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1. INlRODLJC(ION
1.1 l~:t lotoclcctioquíiuicn (le sCII1ic(>Il(lIICtorcs. AtItCCe.(lCIItCS Y CSt~Ul() actual.
La fotoelectroquirnica de semiconditetores es una ciencia tuitítídíseiplinar que estudiaaqttellos
procesos lotoas i sti dos qtte tienen lugar en una ccItt la eleetroquitu ca en la que ti a sem ¡conductor actúa
como electrodo de trabajo. La historia de la fotoelectroquítutca cotuienza en el siglo XIX. cuando
Beequerel observó el paso de una corrien te eléctrica al ¡1 um mar un electrodo dc Ag i nmerso en una
disolución ácida diluidaL. Este descubrimiento quedó como una mera curiosidad hasta mediada la
década de los 50, en que Brattain y Garret’ establecieron las primeras relaciones entre el
comportamiento fotoeíeclroquimico de un semiconductor y su estructura eLectrónica. Posteriormente,
Dewald3 explicaría la generación de fotopotencial en un electrodo semiconductor. Gerischer1,
Mcmming5 y Myamlin y Pleskovt entre otros, contribuyeron al desarrollo de las teorias fundatnentales
acerca de los procesos electródicos en la interfase semíconductor-electrolito a partir de la década de
los 60.
En 1972. la fotoclectroquinxica recibió un gran impulso gracias a los experimentos de
Fujishinia y Honda’ sobre la fotodesconíposición del agua en hidrógeno y oxigeno (2H
20 + h~ —* 2Ff2
+ 02) utilizando un fotoclectrodo de TiO, en una célula fotoclectroquimica (CEE), o lo que es lo
místno, la conversión de la energía luminosa en energía quituica. Esto abrió paso a numerosos estudios
fundamentales y prácticos cuyo objetivo principal fue la búsqueda de un sistema fotoeleetroquimico
capaz de con~ertir la energía solar en energía eléctrica o químicaS. Durante largo tiempo este fue el
principal objetivo de la fotoelectroquimica. lo que motivó que al término de la crisis energética, en
los 80 y con ello de la necesidad de eneontrar fuentes alternativas de energía. disminuyese el interés
y~ la atención hacia ella. Sin embargo, su carácter u u 1 tidi sel plmar. que abarca cam pos tan diversos
corno la lísíca de~ estado sólido, la quiíu ca. la elcetroqLlituica y la 01)tica. coní¡ere a la
fotoelectroquituica otras posibilidades prácticas. puestas de manifiesto recienteniente<’. como son por
JNJRt IDI .~(?C OK —2
procesado de nuevos ¡u ateriales sení icondt,ctores por métodosejemp lo la 5 ititesís. caracter,zac¡.on y
fotoelectroqo ini icos<<. los estudios de corroslon ~. forni ación de capas pas ivantes sobre in etales’ y
1 a dcscontam mación dc aguas residuales íor ni edio dc partículas sem iconductoras cii suspen sones
acuosas>’, entre otros.
1.2 Fotoelectroquírnica (le semicon(luctores a alta resolución.
Los métodos para cl estudio de la interfase semiconductor-electrolito son tradicionalmente de
naturaleza níacroscopica, y como tales puede decirse que suministran una infonnación estadística
acerca de las características fisicoquímicas del semiconductor6”’’. No obstante. cabe esperar que, en
detenninados casos las propiedades del semiconductor ~arien de unas zonas a otras, incluso a escala
micrométrica. Estas heterogeneidades pueden tener múltiples orígenes. como por ejemplo el carácter
anisótropo del semiconductor, los defectos superficiales en contacto con el electrolito, los defectos de
volumen, la presencia de microfases con propiedades diferentes, los microdepósitos... etc. La detección
de tales heterogeneidades hace necesario el desarrollo de nttevas técnicas que pennitan aplicar los
métodos (foto-) electroquímicos tradicionales a escala microscópica. Hasta el presente se han
desarrollado dos metodologías diferentes con este fin’2: 1. -Aquella que utiliza una punta metálica de
dimensiones micrométricas, que actúa como electrodo sensor de las reacciones electroquímicas que
tienen lugar sobre la superficie del semiconductor Concretamente, el microscopio electroquimico’,
desarrollado por el grupo del Profesor Bard en la Universidad de Texas”’4. permite estudiar con
resolucton micrométrica reacciones electroquimicas sobre metales y semiconductores indistintamente.
2.- La consistente en iluminar la interfase scmiconductor-elecírohito con un haz luminoso de
dimensiones micrométricas, con el objeto de obtener una fotorespuesta localizada dcl material
(fotocorriente. fotovoltaje, electrorreflectancia, etc.). Existen diversos grupos que utilizan esta
metodología3>> En concreto,. el ‘seanning microscope for sem conductor eharacterization’
(SMSC )2<> cavo desarrollo ~ aplicación son objetivo de esta Tesis. se a cl uve dentro de este grupo.
La obteneiót de imágenes de efectos fotoinducidos. que permite relacionar las propiedades del
1 INTR( )I)UJLi(i t( >N
sein conductor eL>!) su topograhia. así como el tratan) catO a nivel microscópico de la superficie dcl
sem conductor íor medio cíe reacciones lotoclectroquimn cas, son otras posibles aplicaciones de esta
tecarca.
Tam b ién se mcl uven dentro de la electroqt¡ im ica de alta resolución los trabajos llevados a cabo
u cdi ante cl “scan ni ng tunael ing m icroscope (STM). técnica que ha sido adaptada para observar ‘in —
it ci la superfie ie del electrodo bajo condiciones de trabaj o en un a célula clectroquimica’ ~. En este
caso. el STM permite visualizar los cambios que tienen lugar en la superficie del electrodo como
consecuencia de las reacciones electroquimicas.
1.3 Objetivos
El objetivo primordial de este trabajo es el estudio localizado de los efectos fotoinducidos en
la interfase semiconductor-electrolito, con el ánimo de relacionar las propiedades del semiconductor
con sus características topológicas. Con este fin hemos desarrollado una nueva técnica, a la que hemos
llamado “scanning microscope for semiconductor characterization’ (SMSC). Para su puesta a punto,
y como primera aplicación. se eligió el estudio fotoelectroquimico a alta resolución de los
calcogenuros laminares de metales de transición (WSe, y MoSe,), cuyo carácter anisotrópico y elevada
fotosensibilidad los convierte en materiales idóneos para ser esttcdiados mediante el SMSC.
Secundariamente, se han estudiado muestras de GaAs crecido epitaxialmente sobre Si, por presentar
una gran densidad de defectos (fronteras de antifases) distribuidos heterogéneamente. En conjunto el
trabajo realizado consta de los siguientes partes:
Montaje y puesta a l)tLnLo del 5 Ni SC.
2. Adaptación (le las técnicas fotoelcetroqu ini ¡cas convencionales (Yo Itanietrías Y CS~CCtroscopías
de fotocorriente y clectrorreflectauc¡a) y otras no conxeacmonales (Intens¡tv modulated
phooctr rren t spectroscopv 1 Nl PS) al 5 Nl SC.
¡NTIZí 0)1 (iCI< >0
3. Obtención dc imágenes dc di~ ersos efectos fb[o¡adi¡cíclos lOlocorriente. fotovoltaje }~
cleetrorrcllcctancia.
4. Aplicación del SMSC al esítídmo del comportan> calo dc sistema as otoclectroquim icos de
nterés práctico (caleogenuros 1am iarcs de metales dc transición y GaAs/Si).
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II. lL>NI)AMIINlOS 1 EORICOS
l>emieneciendo sen> icondt¡cor (SC) y electrohito (EL) a diferentes estados de la materia, su estudio
se ha llevado a cabo t rad icionalrn ente desde dos carn ~os di lerentes; la física de estado sólido y la ioiiica.
Sin embargo. para poder entender los procesos que tiene a 1 i¡gar en la in terfase 5 C/F. L~ ha sido necesario
aplicar los coucel)tos de la física de estado sólido a la descripción de los estados electrónicos de ambas
fases.
11.1 P roLitedades del SCLUICOII(lttCtO r
Conductividad eléctrica.- Los electrones de un sólido se distribuyen, siguiendo el Principio de
Exclusión, en bandas de energía formadas por solapamiento de los niveles energéticos discretos de Jos
átomos constituyentes. La estadística de Fenui-Dirác describe cómo se realiza esta distribución33:
P~(E) E —E,, (III)
4- 1
la
donde P,(E) es la probabilidad de encontrar el nivel E llenos E~ es la energía de Fermí, definida como
aquélla para la cual Pr(E) 0.5. El nivel de Fermi es un concepto estadístico que equivale en la
termodinámica clásica al potencial electroquímico de los electrones en el sólido3>:
donde N es el número de Avogadro. E la constante de Faraday p, g< los potenciales eleetroquimico
y qt¡ínúco de los electrones, respectivamente. y 4) el potencial eléctrico de la fase en que se encuentran
los electrones.
La co aduel i ~.idad eléctrica del semiconductor (a) puede atri bu rse bien al movalen lo de
electrones en la banda de conducción BC ) y/o al de bac; os (i.e.aímsencia de electrones) en la de valencia
(13V):
II Li ‘N1.>fNII?t.YJ} >5>0 <ÑIt?( >0 —Ó~
u ~q@in~Fx9) (11.3)
donde a c p soii las coLw.ciitracioifls de electrones en la B( de huecos cm la B\. res1)ccti\ai)Iente~ ~
sus respectivas nov¡lidades. Para mía sernieondtictor intrinseco con una coneentraelon de impurezas
despreciable tx y p vienen dados por
E —E,,
U (11.4)
E -E
p=N~.cxp[- U
siendo Q~. las concentraciones efectivas de estados en la BC y en la BV, respectivamente y E .,~ los
conespondientes niveles de energia de dichas bandas, Siempre se cumpLe que:
np”n?=N~N~expl -~ (11.5)
donde n es la concentración intrínseca de portadores de carga eléctrica (electrones x huecos).
La inclusión de impurezas en la red níveí~ donadora niveles aceptores
BC~—~ /.<
,
cristalina de un semiconductor puede modificar la Ed E~
Ey ~ E>
concentración de electrones o huecos mediante la BM
tipO n tipo p
generación de niveles electrónicos en la banda Figura II.>.-
prohibida capaces de donar o aceptar electrones de tpos de seruiconduoíores e~1rínsecos.
las bandas del semiconductor. Los semiconductores de tipo n son aquellos en los que los portadores de
carva niavoritarios son los electrones dc la BC cedidos por impurezas donidoras. En los de tipo p. la
cxi sten cia de i u p ti esas accp toras de electrones de la 8V da 1 migar a una ni ay o r concentración de Ii ueco
fig .11. 1). A tcm peratura su ficien tcm ente altu. en ando las im pu rci.ns están comp let aní ca te ionizadas, la
ji> ><> ~ ( ms~F Li> >1MW mO
con centracio a dc portad o res mu avorm tarios es en cada caso;
/~ =Q
n
siendo N las concentraciones de donadores y aceptores. res1)ectivam ente.
-7.
01.0)
Fa el caso de cern pleta ionización de i ni purezas, la posición dc E>. dependiente de la probabilidad
dc ocupac¡ón de los niveles permitidos (eclI. 1). viene dada por:
E,,=Erv kT N~______ +......Án[.......] intrínseco2 2
N
E,,=E~+k7ln[—fl tipo p
N
EgE~-knnFá] Upo n
ND
(11.7)
En el caso extremo de una alta concentración de dopante, Ef. coincide con una de las bandas,
dando lugar a un semiconductor degenerado con propiedades metálicas.
Absorción de la luz.- Al iluminar la superficie del semiconductor, la parte del flujo luminoso que
penetra en el material (~(x)) se absorbe siguiendo
una le’ exl)onencial
(11.8)
donde ~ es cl flujo incidente de fotones. R es la
porción reflejada, a el coeficiente de absorción. y
x la distancia recorrida por los fotones dentro del
sern icoadactor.
E
?
5
-E y
2.Irrsc,órs desdenwel aceptor.
3.. Tsens’ci¿nin>ssbando
4.. E4ccitac>óa mérrdce desde novel doriodos
3.Teancici¿naniveldonadoe
6.Teess±ci¿xint,ruendea
Figursí 11.2.—
Procesos si¡eroscópicos que damm [Oscara la mI,sorei&s dc cimergía
tIslIjisosa por parle dcl sc¡iiicoisclomctor.
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NI e rosc¿)l) caía en te. los procesos de absorción de Ini en eí SC pueden ser varios (hg. 11.2)., en
f¡m ación de la en crgi a de los fotones (LAn). Dos dc ellos tienen especial interés cmx el mareo de la
electroquiin ca (le sema conductores; 1) Las transiciones electronicas entre bandas tienen lugar etíando
Ez>L y consisten en eí paso del electrón desde la banda de valencia a la de conducción. Los materiales
semiconductores se cías ¡ fican en directos o indirectos (fig .11.3),
en función dc la naturaleza de la trausicioR electrónica
fund aíuental (dc iii enor energía): en los directos, el mom ciño ~ ~ C
cinético del electrón (p) no se ve afectado por la transícion
mientras que en los indirectos la conservación del momento se directa indirecta
preserva transmitiendo o absorbiendo un cuanto de vibración
Figura 11.3.-
(fonón) de la red; siempre el momento del fotón (1w/e) se Tipos de transiciones cíceirónícas entre bamidas.
desprecia frente~ <~l del electrón34. La probabilidad de que se
produzca la transición es diferente en ambos casos, lo que se refleja en el coeficiente de absorción, cuyo
valor para energías cercanas a Eg viene dado 36:
(E—E
8r (11.9)
a’A
E
donde A es una constante cuyo valor depende del material y del tipo de transición, y n vale 1/2 para
semiconductores directos y 2 para indirectos. 2) La absorcion excitónica se produce cuando existe una
interacción culombiana entre el electrón que pasa a la banda de conducción y el hueco que queda en la
de valencia. Ambos se consideran entonces corno una cuasipartícula sin carga denominada exeitón>(U.
La energia electrónica total del SC disminuye debido a esta interacción. x por ello puede decirse que la
absorción excit~nica introduce una serie de niveles en la banda prohibida (fig.ll.4). cuya energia viene
dada por;
—‘3.1> ?NIí>\r<lI~\&[ omo U
~Vq4E ~E>-
4~th2mécJ
R
-1
2 ~ a-
E~[iL
>0
donde o es eí ixúnicro cuaixlico proncipal. yo es la
nasa efectiva reducida (p= 1 /rne+~ 1 /m j. ~Ñ es la
peru itividad (leí vacío \ < la constante dieléctrica del
SC La fotom
4eneración de estados excitonicos se
rclleja en las propiedades ópticas dcl ni aterial
puede jugar tín papel importante en los procesos
fotoelectroquimicos. La vida media del excitón está
limitada por los procesos de recombinación de
portadores de carga y por la presencia de campos
eléctricos en el seno del SC, que actúan en sentidos
opuestos sobre el electrón y el hueco, lo cual hace que su presencia sea detectable sólo en determinados
materiales y bajo condiciones adecuadas.
Figura 11.4.—
a) Niveles energéticos exeiténicus. 5) Represenlación
csqnenálica de un exeitén.
(1.2 Propiedades deL ckctroLito: potenciaL normal de electrodo y niveLes electrónicos de la
d ¡solución
Las especies electroactivas en la disolución son aquéllas capaces de establecer un equilibrio redox
del tipo>;
(11.11)Ox*ze ~Red
donde Ox’ Red som las especies oxidada y reducida, respectivamente. ‘e ¡ el número de electrones que
ntercam bí an en la reacción. Al introducir un electrodo en la disolución se genera una interfase entre
ambos, a través de la cual tiene lugar tía intercambio nelo de electrones entre las especies electroactivas
‘s eí electrodo (ng. 11.5y En cl equilibrio se cuin píe que;
JI I~LNI),’oN.4liN~l} >51 IÁ 1141Cm >5
1~c FL ke se>N4Ñ (II.>?)
es decir. cl nivel de Fernfl del electrodo (Ii>.) se equilibia c.oi~ cl potencial elcc.trotíuiin ico dc los electrones
dc la disolución IP.>,) ( tino consecuencia del eqtmilibrio aparece ui)a diferencia de potencial interno entre
as dos ases 1=4. poienci al de Gal van i ). que
in alem atícain en te puede descom ponerse en dos antes cíe spuc s
coni ponemítes ; (11.13) N, m AO
mcta> ka cm tu nctui eie71Jcm ma
donde 4~ es la diferencia de potencial de Volta.
Figura tiS.-
debida a la diferente carga que adquieren ambas Posiemom,an,ie,mmo de los niveles ei)ergétioos antes y después de
establecer con lacio ti sico entre un mcta 1 y sin electro1 So.
fases tras cl intercambio de electrones que
conduce al equslibrio. y Ax es la diferencia de potencial dipolar. debida al trabajo necesario para que una
especie cargada atraviese la barrera de dipolos eléctricos que hay en la superficie de cada fase. Esta
segunda componente no puede medirse experimentalmente.
Se define como potencial normal de electrodo del par redox (tredox) la diferencia de potencial que
se mide en una célula electroquímica, en la que uno de los electrodos está en equilibrio con una
disolución que contiene las especies oxidada y reducida en igual concentración, y el otro electrodo es el
electrodo uonnal de hidrógeno (NHE). La escala de potenciales de electrodo puede referirse a la escala
de energía electrónica absoluta, es decir, al vacío en el infinito, mediante la ecuación>”:
E~vacío)=~qE~~JNHE) -
4.SeV (11.14)
Donde E,.»
7 es e] nivel de Fermí del electrodo o potencial de electrodo. el cual varia con la concentracion
de las especies en disoltíción según la ecuación dc N eras ‘‘
II LI :NIANi};N~Ii os rIkI~IÉ;Ú>s — II—
cred (11.15)
Ea =E0 4
donde (Y, aQ > representa las concentraciones dc las especies oxidada y reducida. respeetivam en te. Y Y, .,m
son sus resI)eetivos cocí)cientes de actíx ¡dad: E0e
4a,7 es el potencial forn al de electrodo; q l1reama~ puede ser
considerado eon o 1) i <cl dc Ferní ‘ efeeti~ o’ para los electrones de la disolución’>.
Niveles (le energía (le los electrones de la (liSOluCión.— Los niveles de energía permitidos para
los electrones en las especies disueltas tienen propiedades diferentes a los del sólido. En la disolución no
hay posibilidad de solapamiento entre los orbitales de los
diferentes átomos. ‘e por tanto persisten los niveles metal disolución
atómicos discretos. Además debido a la agitación ténnica, F
la polarización que ejerce la esfera de solvatación sobre el
ión central. fluctúa originando una oscilación en la
x W(E)
energía de sus niveles electrónicos la cual se localíza
Figura 11.6.-
dentro de una banda de probabilidad (fig.lI.6) cuya
Díagrama de niveles electróiiícos Ci) la disolución.
expresión matemática es la de ttna gaussiana:
~y,~,t~m/21 (E,—EY (It. 16)
4aXkT
donde
q (¿
tmc’) (11.17)
op
es la energía de reo.>í~aíí ¡ación’’>>> (— leV en H
70. aa=3 A). equivalente a la energía de sol vatación del
ion central siendo 1< \ me las constantes dieléctricas óptica ~ estática del in ed io. respectivain ente a es
el radio del ión central ~ E, la energía más probable de los niveles electrónicos en la disolución. Mediante
II VuiNI)AMiVN~I~¡<S~ i]~(>LLon •L?—
tía ciclo teri)lodii)an) leo> se obtiene que para las especies reducidas (niveles llenos del clectrolíto) lx. Li>
— 1. Jara ¡as oxidadas (niveles vacíos) E -= E,7 ~q[aa i- 1. la diferencia de enercia entre
E,> ‘e E> puede atribsí irse a la diferente carga de las especies oxidadas ‘e red ticidas: al ser la
oxidada mu ás positiva que la reducida, el can po eléctrico que genera a su alrededor en el medio d iIli>lar
del disolvente produce un desplazamiento de los niveles electrónicos de éste hacia energías mayores.
11.3 Est ructu ni y í rop ¡edades (le la i nterfas e sem i COud Li eto r—elcct re lito
La interfase semiconductor-electrolito (SC/EL) está formada por dobles capas eléctricas, es decir
planos y/o zonas alternadas, con diferente carga eléctrica, entre los que se distribuye la diferencia de
potencial de Galvaní (A4)) que existe entre semiconductor y
eleetrolito. Aunque es difícil su determinación, generalmente se
distinguen tres dobles capas en esta intcrfase
6101> (figll.7): 1.—
Zona de carga espacial (ZCE) en el SC. 2.- Doble capa de
Helmholtz. 3.- Región de Gouy-Chapman en la disolución. b
e
Por ser zonas donde se alniacena carga, a cada una de
ellas se le atribuye una capacidad diferencial (C>):
dv.
Electrólito4
Qe~ 1
5 rmniconcluctor
GdhIy.ChapuIun~ 7o,,n drc.orgifirspAriaJ
Figura 11.7.-
Disiribución de los portadores dc carga (a), dcl potencial
de Galvaní @) y dc La densidad de carga en la interfase
(11.18) sc’£L ~j.
donde 4Q es el incremento de carga por unidad de área y dV es eí correspondiente incremento dc
potencial. El hecho de que C sea un dato experimental directo, calculable a partir de las leyes de la
electrostática s¡ se conoce la distribución espacial dc la carga y el potencial en la zona, hace de la
capacidad un a propiedad lis ¡ca u ox útil para obtener in form ación acerca de la estructura de la interíase.
II LI :NI}AM}:harros T}Á}IZIC( >5 —1$—
[oua dc carga esl)acial ([Cl?). lis aquella zona que aparece en el SC. como consecuencia de la
iransíeremicía i)eta cíe carga qtíe tiene Itigar tras alcai)/arse el equilibrio tern)odinaiflico con el EL. Lii el
caso de un S(~ 1i1)o u en contacto con tina disolueióii cii a (lime —(Ifa> <. E,... es decir pi,.>, PL •. se
produce transferencia ncta de electrones hacia el EL. quedando una zona de empobrecimiento de
portadores ín avoritarios en el SC? (flg .11.8). El campo eléctrico originado produce tín a varmacion (le la
en ergí a (le las bai)das dcl SC? (< band bend ing’) q4)(x). don de 4)( x) es el potemmci al en el ptin to x dcl SC
que orgia a u n 1)crf ¡1 dc concentración de portadores (le carga, dado por la expresión:
n(x) ~ exp{ - ~ [4(x)-4~(x>fll
kT (tIA9)
exp{-S-[«x)-4(xb)1}p(.r) Pb itT
donde el subíndice b indica los valores en el seno del SC; n5v fi vienen dados por cc.lI.4; mientras que
~(x) se calcula mediante integración de la ecuación tic Poisson ((d
2~/dx2tqN~/Ks~,)), dando como
restiltado:
qN,, (11.20)
«x)= (x-x
0)
2
2icc
0
donde x,, es el limite de la ZCE en el interior del SC (x=0 en su superficie). El valor del potencial en la
antes después
O<a<QaaO
Er -.
ser,>laaam>ai,,umo> ejeeJiolita> Semmmico)mctuctom eleetroiÁo
he-: -,
x
lígula 1 1.1<.—
I)iiura,>m,m cíe miacles ClCCtro>>a(¾mmtcs \ dcga>Ws aje ale,mm)x,mrsc eqtm líbrí>, mer!lm(,cIiI>am>)m,eo ei>ire sem>>icom)dmmemor ‘e cLecira>IiiD.
superficie (mjm(x <-II) ~. ~.. es uit dale experímaenial. a p:írtii dcl cual puede obtenemse la ai)cl)Lmra <le la ZCE
2mcc
qN~
Por ejemplo. Jara It)’ cm . E — 8 y ó, IV. es XV loGo A.
Por otro lado, la eÑpresiót de la capacidad de la Z CL en comíd iciomIeS (le cuí po breeinJ muto se
deduce a partir de la ceNIt
_____ (tt.22)
Según (11.22). existe una débil dependencia de C ~ con 4)~. Para N~3 it)>
7 cm’3 ‘~ 4y=l ‘0, resulta C~ =
8 nF/em2, mientras que para 4~=0.01 V es 80 nF/cm -
Según sea el valor de ~. existen diferentes
situaciones en la ZCE (fig.II.9). Para un SC de tipo n,
cuando 4),> > O (las bandas ‘se doblan hacia abajo’), la ~,~t-cj enpobre~a.en>o
ZCE se empobrece de portadores mayoritarios, dando
lugar a una situación de empobrecimiento o
vaciamiento. Para valores altos de 4)~. tales que E~ llega
a coincidir con el borde de la banda de valencia en la ~a iciaiiIacióa
superficie del SC. se produce una superficie
Figura tI.9.-
d egener=ida de carácter mu etál ico. en la que los •> res si tu ociamo es dc d isamribsme ‘omm dc carga electo ca cm> it
joB> de calta es
1amc¡mI tic mmn seamíconduemor tipo a.
portadores m axorítarmos son los lítiecos (zona de
minersioil). Por otro lado, si 4>,> < O. de tal forma ítíe n(x) > N0. tiene lugar una capa de acumtilación de
portadores m axoritarios, con un cain po eléctrico dc signo contrario al qtíe existía bajo condiciones de
II J<tJNl)AM}NJ(>S kt>lIlC<>S —1=—
ema jjol~reciiii iei)to. Para sei)i icondtmetores tIc tipo p cxmsien los mí i5i))05 casos con cl signo (le 4>,> caía biado.
L)nblc capa dc Helmhiiltz. Es aqLíclla <loble capa qrme sc produce cii la superficie de contacto
entre el SC ‘e la disolución coin o con secuencia <le la reorganización de cargas debida a la in teraccion
q tu nl ico física entre ambas fases. Esta estructura es mu semejante a la de un condensador de placas plano
paralelas razón por la etíal se define su capacidad coní o;
9,,- (11.23)
Tomando me=5 para el agua fuertemente polarizada. y una distancia entre planos d~5Á sc obtiene
C~.,=lGpF/cin> como valor de la capacidad de Helmhóltz en medio acuoso.
Región de Gouy-Chapman. En la zona del EL más cercana a la capa de Helmhóltz tiene lugar
una acumulación de iones que preserva la condición de neutralidad de cargas en la interfase. Para
concentraciones del eleetrolito superiores a iO> M. condiciones habituales de trabajo en la CFE, la
capacidad asociada a la región de Gouy-Chapman oscila entre 10 y 1000 í.LF/cní >~.
113.1 Estados superficiales. Se definen éstos
como aquellos niveles electrónicos localizados en la
superficie del SC. cuya cnergia se sitúa dentro de su
banda prohibida. Fueron detectados por primera vez en
1948 mediante técnicas de conductividad superficialY
aun que s LI presencia fuera predicha con anterioridad>6.
Cabe disti ngn ir en (re estados superficiales i n Irin secos y
extrín secos (fim<Il. 1 Pa). según que éstos sean inherentes a
la suIJeil ci e del S(? (en laces no saturados, sitios de Lewis
o sim píe resultado de SL! iii leracción con el electro lite
a
-A
)rIlr)Thsecot
jeco A
mrLcoaeiaiía
Vta> <Cutio
extn1i’ecv~
ORn asrartai-.. A¡cia
ib coata ti SO!)>.
lígula II lii.-
tist>408 871 ;oc.rtteí a tos la trío>taccos y extri n seCo a.
½)I>roccsos clectroimicos en los >
1oic io,nrmn pone
1<>= csmiiaia>s o, j,crmic,íalcs
JI UJJNV>AN1lÚ$lÁ Si ]~MI4It.m>S ¡U—
(especies adsoibidas imncrmmedios cíe rcaccíoi]... ). Los estados siil)erficialcs pueden proporciona! ui)a ~ia
para la recon) biitacioim cíe portadores de carga en a superlic¡e del SL o Lii) paso alternativo para la
reacción dc imai)sleret)cia de carola a especies del EL> >~fig.l lOE). razon por la cual som pie5e~ca ii)fllive
de forma decísm~a ci) Em ciiioitica superlícíal cíe trai)slerencma de carga. Tain bién influyen sobre la estruelura
de la interfase. ntmocloiciendo ui)a caida de poiencial adiciomial en la capa de 1—lélmholtz;
([1.21)
donde Q~. es la densidad de carga en los estados superficiales, que, en el caso de que estén en equilibrio
con el semiconductor, viene dada por;
qN~,
_____]1±exp[ itT
donde n,>, es la densidad de electrones residentes en los estados superficiales, E~. y N.,. la energía y
concentración de éstos, respectivamente.
Polaruzacion externa de la célula fotoelectroquimica.- Si consideramos las diferentes zonas que
integran la interfase SC/EL como un conjunto de condensadores en serie, el sistema vendrá representado
por un circuito equivalente cuya capacidad total viene dominada por la menor de las capacidades:
1 1 1 1 1 (11.26)
——.,-.——+-—--, + _____ —
9,. C~ 9,, Ccc C5~
Por tanto. bajo condiciones de ciupobrecimiento. la variación del potencial aplicado al SC (AVía) cae
principalmente en la Z(?F.. ya que C,>.. ~-K Q, lo que stí pone que (d4>,>/dV~,) 1 (ver figs.ll. II y 11.12).
Por otro lado. etí ando (j,. Ci,. AV.. se reparte entre ambas zonas (dó,/dV,) 0)5. En el caso en que
>< (>>. la si Lude ion es análoga a la de una interfase metal — electro lito, es decir, toda la variación del
t)oiencial tiene lugar en a capa de Hclmhóltz ((d4t.~/dV,,,) = 0>). Esta situacían es conocida como anclado
del nivel de Ferin i o Feríui level piuning ~ La figlí. 12 muestra gráficamente las dos situaciones.
[Cf ¡N]uia\NIl{NiÁ >51 ¡0 >]i[L< <5
q
0)
Figura 11.11.—
Valores caraciemisOicos dc las eapimeidmdes que consiitLLvemI la
in [cría sc se’” i cOl)do>ctor (mipo t!) - elecirolito.
3 0
1)c.
0. (1
-3
Figura 11.12.—
Dependencia de
(C~SC,<).
-2 -1 1) 1 2 3
Iog (C5~/Cí ~)
(d480ú!dVnm,) con la relación de eaptmcidades
La presencia de estados superficiales da lugar a anclado del nivel de Fermi al introducir una
capacidad adicional (C,>5) en paralelo con C,>< C,>, es proporcional a la variación de la carga eléctrica en
dichos estados
5’53;
9,, -qN df (11.27)
donde f es la función que define la ocupación electrónica de los estados superficiales. También se produce
anclado del nivel de Fenní bajo condiciones de acumulación en la ZCE, ya que C
3~ C<~ y por tanto,
AV,>0 se distribuye entre la capa de Helmhótz y la ZCE.
Potencial (le banda plana (V1). En electroquímica de semiconductores se toma como potencial
de referencia aquel potencial aplicado (V,>,) para el cual no existe doblamiento de las bandas en el SC
(4)~#)) (l~ig.ll. 1 3) ~ sc le denom in a potencial de banda plana (Vmv);
y-t ([1.28)
donde V es el voltaje aplicado al SC medido con respecto a un electrodo de referencia.
y ~>‘O,
FI valor de va,, es muy sei)sible a cambios en la estructura de la interfase. Por ejemplo, se
JI m¡NI)>\N1I;NIOms ~liaj>kIC(>S —[Si—
)Iodticeii variacIones de V~, cuando ~aria la
comí cciii rae ion o la u atu íaleza de las especies
adsorbidas dcl cícetrolito: ello qome hac.e que en la
u avorí a dc ox idos sein conductores se observe un a
\ariaciói) de \/,, de St)ínV por cada unidad de pH
debido al aumento de la concentración de especies
01-1 - en la in terfase ‘1 Asiín ism o la presencia de
estados superficiales produce anclado del nivel de
Fermi. lo que también da lugar a una variación de
V s-, 8
AV
~
E ‘y = ‘y
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¡<gura 11.13.-
Deilímiején dci potencial dc banda plana (Vfl).
(I[ .29)
11.4 Transferencia (fe carga a través de la interfase semiconductor - clectrolito
La reacción de transferencia de carga consiste en el intercambio de electrones entre las bandas
de energía del sólido y los niveles electrónicos de las especies disueltas. Su estudio se lleva a cabo en una
célula electroquímica bajo condiciones poteneiostáticas aquéllas bajo las cuales quedan fijos los
potenciales de la interfase. y, por tanto, la energía de los portadores de carga del electrodo con respecto
a los niveles energéticos de los iones del electrolito>5. A su vez, la densidad de corriente eléctrica que pasa
a través de la celda -corriente faradaica” (j)-, está relacionada con la velocidad de la reacción (y)
mediante la expresión;
(11.30)
nF
Por tanto. bajo cond icioi)es í)otenc¡ostát¡cas la relación que ex ste entre j y ‘0 es un dato experina ental
~mi
inmediato. del LjOiC pomede estraerse información acerca del ~ecso.
Fi ¡NÚAMYN?L>ST LL>RIL?L>5 —19—
En o’ n a reaccio!) de reducción elein en tal, la velocidad de transferencia cíe carga y ¡ene dada por’;
v=UCj0 n~ AG’4 ([II)
la
donde 1k7 y !t es la eoncentraciói) de especies disueltas en el electrolito ~ del portador de carga en la
superficie del SC?, respectivamente. AG ~ea’es la energía de activación del proceso. y’ es un parámetro
que tiene en cuci)ta la probabilidad de que ocurra la transferencia. Puesto que ésta consiste en el paso de
carga a través de la capa de Helmlióltz, áC viene determinada por V,<. Por tanto, existen dos
parámetros en la ec.ll.3 ¡ que dependen dc ‘0 í: g,> y
En el caso de un electrodo metálico todo el potencial aplicado cae en la capa de Helmhóltz
(V~=AV>4) y puesto que n4 es un parámetro constante, la ee.1I.3 1 se transfonna en la ecuación de Butíer-
Volmer (suponiendo que la etapa limitante del proceso de transferencia de carga no es la difusión de
especies disueltas)
3839:
itT itT
donde z es el número de electrones que se intercambian ‘Y es el sobrepotencial (= V~2 - Er~ox), es la
j.0
densidad de corriente de intercambio, es decir, aquélla que circula igual en ambos sentidos bajo
condiciones de equilibrio termodinámico, y y es el coeficiente de transferencia (— 0.5 para un electrodo
metálico).
Para un electrodo semiconductor, la eq.Il.32 describe ambos procesos eleetródicos en los que
participan cada una de las bandas del SC, siendo necesario en este caso añadir la dependencia de la
concentración de portadores de carga en la superficie del electrodo con el potencial eléctrico. Sc obtienemi
así las expresíomes;
II II ¡NI)AMI;N’JÁ 3SF [O[ZIC<)S —2<>—
JB~~I0,B~ [exp(yZq ‘1’) - exp< — QitY~f’)1 ([13)itT ~0 kT
~ Jo,sv Ps yzq (1 —y)zq ([34)[—exp( itT itT
Las ces. 11.33 y 11.34 describen los procesos electródicos en el semiconductor. Para explicar fisicamente
su significado. se han proptíesto varios modelos. El más aceptado es el modelo de Gérischer>»á. el cual
se basa en el concepto de niveles dc energía fluctuantes y propone que la energía de activación del
proceso electródico es proporcional a la probabilidad de que el nivel electrónico del electrolito oscile hasta
la energia de una de las bandas del SC (ec.1l.l6). La transferencia de carga se produce por “tnnneling’,
de fonna isoenergética, para lo cual es necesario: 1) que haya solapamiento entre las bandas del SC y los
niveles electrónicos del electrolito, definidos por una distribución de probabilidad W(E) (ec.Il.16), 2) que
la frecuencia de oscilación de éstos sea mucho menor que la frecuencia característica de la reacción
(efecto Frank-Condon). Sin embargo, este modelo falla a la hora de explicar aquellas reacciones altamente
exoténnicas, muy favorecidas termodinámnicamente en las que dicho solapamiento es nulo. En estos casos
48
los estados superficiales juegan un papel fundamental en la transferencia de carga
11.5 Efectos fotoinducidos: fotocorriente, fotovoltaje y eleetrorreflectajicia de cleetrolito
Al incidir sobre el SC radiación electromagnética de energía superior a la anchura de su banda
prohibida. se generan pares electrón-hueco (e’1h
4), lo que implica una ganancia de energía libre (AG) por
parte del sistema5>:
AG=N E (tt.35)
Ag
En una célula fotoelectroquimnica esta energía puede ser aprovechada para llevar a cabo una reacción
química o desarrollar una diferencia de potencial eléctrico entre los dos electrodos. Bajo condiciones dc
emupobrecun ento. se produce la separación de los pares eih generados dentro de la ZCE. y en aquella
zona próxima a ésta, limitada por la longitud de difusión de los portadores minoritarios (II en el case de
un SC? tipo-n). lo que da lugar a un flujo neto de portadores minoritarios (G) hacia la superficie58:
II [4 ‘NIJ¡NNILNiÁ >5 •l~l.t >Rl(;L>5
e
- 1 ([¡.36)
síemid LS ci) el Ii o
1j o de fotones absorb do por eí SC?. a es el coeficien te de absorción. L es la longitud de
—‘a
difusión de los portadores minoritarios ‘e w es la anchura de la ZC?lb. dada por la ec.ll.2 1. Este fotoefecto
sc traduce ci~ el paso de corriente eléctrica (fotocorriente) o en el cambio de la diferencia de potencial
entre ain bos e leetrod os (fotovoltaje). según que sc trabaje bajo co mm icioii es polenciostat cas o
ans perostút icas respeet i vaníente.
La parte de la radiación incidente que sc refleja en la superficie del SC también contiene una
importante información. obtenible mediante aplicación de técnicas espectroscópicas de modulación, como
la electrorrefleetancia de eleetrolito (EER>
59’60.
Fotocorriente.- Es la corriente eléctrica que se detecta como consecuencia del paso a la disolución
de podadores minoritarios fotogenerados en
empobrecimiento los portadores minoritarios son
atraídos hacia la superficie del SC por el campo
eléctrico reinante en la ZCE; posteriormente
pueden pasar al clectrolito, en cuyo caso la
fotocorriente estacionaria nscdida viene dada por
la ee.ll.36 o pueden sufrir un proceso de
rccombinación con los portadores mayoritarios
presen <es en la stií)erficie del SC>’”’t Bajo
condiciones de bajo band bending’ (por ejemplo
0<1 t)kIj tal (lOiC n,>/n~> Ii)’) a probabilidad de
el seno del SC (fig.Il.14) Bajo condiciones de
KA
jqq~
4— kt 111k
~ Y
:11:: Vtt
seínicondtictor eleetrolito metal
Figura 11.14.-
Repiescí> mae¡¿>,, c.sqOmemaoaíie¿í
célula Ioioelecim,>,,¡,aLiii
dcl viso dc foioscorrieimtc en emma
rceoni binación es alta debido a la alta concentración superficial de
1soitadores nJ avoritafios. En el caso
general. para u u SC? de ti po—it el valor de la fotocorriente (1,3 viene dada por la expres ion <a
II 1K JNL>AN ¡4 <5 ¡tkILiL>S —22
-) (11.37)k, Cred
—. sc
kr ni-pm
donde k es umia constante que engloba todos los procesos de reconibinación de portadores ‘e __ es la
constante de ~elocióad dc la reacción dc transferencia de carga.
Fotovoltaje.- Bajo condiciones galvanostáticas. la energía luminosa absorbida por el SC desarrolla
un fotovoltaje (V,,~,) (figlí. 15). Los podadores minoritarios se acumulan cii la interfase produciendo una
disminución del campo eléctrico (disminución del
‘band bending’) en la stíperfleie del SC. En el
caso de un SC de tipo-n. el fotovoltaje viene dado .
0<>por :
e-
5.0 0 3
donde cl subíndice ti indica valores en la semiconductor eteetroblo metal
oscuridad. Los fenómenos de recombinación de Figura ItIS.-
portadores a través de niveles electrónicos en la Represcímiación esquemnámica del desarrollo de fotovoltaje en una
célula fotoelectroquimica bajo condiciones de circuito abierto.
banda prohibida producen una disminución del
fotovoltaje. lo niisino que ocurría con la fotocorriente. La expresión que relaciona el fotovoltaje con el
flujo de portadores hacia la superficie es análoga a la que se obtiene para una unión semiconductor -
metal5;
kT G (¡[‘9)
y=—II ~-~Jq .J~
que en el casos de que Vi,,, kT/q. se transfornsa en;
110
ph #
a
-u.
kv
(¡[O~l)
donde J,, es la corriente cíe iiitere¿mnbio en el estado eslaemonariO. qome. balo circuito abierto (j—~Q) \~ieiJe
determuinada por diferentes procesos (terrn oemis ¡ón. tunne 1 ing y transferencia de carga a través de estados
su íserf ie iales. etc.).
Elcctrorrefiectancia de electrolíto.- La presencia de campo eléctrico en la ZC?li dcl SC? (lI>< =
-d4>,></dx) induce una variación en su funcion
dieléctrica (Au), que se manifiesta en un cambio de
reflectixidad La aplicación de un voltaje alterno
(v~~) al SC induce una componente alterna en la
reflectividad (AP. — íti’~ x R3, que puede ser
detectada mediante un amplificador sensible a la
fase (loek~in)§B (figIl. 16). Figura 11.16.-
Representaeton esqoícn,áiica de los fundamentos de la técnica
de eleetrorretleciancia dc eleetrolito (FER).
La señal de eleetrorreflectancia es proporcional a la tercera derivada de la función dieléctrica con
respecto a la energía de la radiación incidente (E). y al cuadrado del campo eléctrico perturbador64:
q2E~h2 d’IxR-Ac= sc —[c(E,E
8j’fl
‘
t’u’ dE
(It.4 1)
donde ji es la masa reducida interbandas. r es el parámetro de anchura, relacionado con la incertidumbre
en la energia de los podadores y gE.E,.F). la función dieléctrica que en las cercanías de un punto critico
ptiede ap rox ini arse por la expresión;
«EEgfl=A+B(E~Eg i-ir~ (1142)
donde A. B y mu constantes.
[JJV4JMV¡i\{( <5 lIi(.<RILÁ >S —2a1—
LI carÁcter de tercera derivada de AR produce Olima acciitoiaeioim de los rasgos singulares de e en
las ceicaumas Líe cualquier transición óptica. al desaparecer la coi>trilsoieion de la constante A (eclI .42)
los que hace ole la eleetroííefleetancia tina poderosa Ixerraus icísta para el csttod¡o de la estructura dc bandas
del material’’”. l.a ee.ll.41 es sólo válida cuando la energia que adqtiiercn los portadores eléctricos bajo
la acción de iii> campo eléctrico es menor que F (condiciones de ‘bajo campo). Bajo tales condiciones,
Aspnes dedujo una expresión teórica general a la cual debe ajustarse e] espectro de FER
AR&[cbo(E E~±it’yml (11.43)
R
donde Ce’>8 es una amplitud compleja, que engloba la amplitud de modulación, el cuadrado del campo
eléctrico y otros factores relacionados con inhoniogeneidades de éste e interacciones de Coulomb, y ni
toma valores de 2.5 3 y 3~5 según que el modelo parabólico adoptado para la transición sea nbono, bi o
tridim ensional. respectivamente.
Para energias cercanas a una transición fundamental, el espectro de EER tiene una fornía que, en
el caso de ajustarse a la ecuación de Aspnes (ee.Il.43), pennite obtener los parámetros fisicos que definen
el punto crítico de la correspondiente transición óptica (Hg. E, O, ni). Sin embargo, la presencia de efectos
excítónicos produce una desviación del comportamiento descrito por ec.II,43, debido a variaciones de la
función dieléctrica. En este caso, el modelo de Blossey84 predice que, bajo condiciones de
empobrecimiento. el primer corte de la señal con el cje de energias. por debajo del borde de absorción,
corresponde a la energía del estado fundamental del exeitón (n = 1 en la eclI lO). Bajo condiciones de
acumulación. ¡a señal de electrorrefleetancia experinsenta un cambio brusco de forma, producido por las
heterogeneidades del campo eléctrico demitro de la ZCE856. En efecto, en la ZC?E puede definirse una
distancia 6 tal que para ~< ¿ cl campo eléctrico es capaz de disociar los excitones (E,». > E~.). mientras
que para 6 x es E E y los exeitones tienen existencia real. Para x =a ~ hay un cambio brusco
‘<a a>
dc la con stante dieléctrica debido a la contrib ución exeitón ica. C?uando 1 2 n¿ aparece un fenóm eno dc
interferencia entre las reflexiones para x = O ‘e x 8. Ello conduce a la siguiente expresión para la señal57:
JI U’ NJ.>,oNIliNJTO 5 •J>i¡ <J>V~<5 —25—
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‘~[áe eos( )—Ae=en(.—--. (JI
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donde m> es oIl mmdíe.e ole retraccion com>m1jlejo. As son las comíJoneiltes cal e mmmuig maria de la frmno:mon
dieléctrica y ci dI. R/dc . Dcl análisis de esta ecuación se desprende (lime para
43rm1¿/>. sr/ lO. AR/R está
gobernado pos las, - mientras cIne Isara 4tn¿/), w domina a4.s.
2<
III. PARTE? FXI>ERIMFNlAI.
111.1 lÚcimicas
111.1.1 El ‘‘scamiuíing flh¡crosCol>c for semnicon(luctor characterization (SMSC)
FI ci isposí tm~o experilnental del 5Ni SC? (hg. ííí. í ). consta de las si gtm ¡emites parles; 1.— 5 isten) a de
lu ni inación. 2— 5 ¡ stemn a de adquisición de datos fotoelectroquiní icos. 3.- Si stem a de procesamiento de
datos y formación de imágenes.
Figura III.!.-
i;sdlmmcmmmom del ¡mmomumrm¡c c~pcriomoco>maI nome eot>sJii>>e cl 5C>mnulimmg mmmicroscope br simmiicommdo>cmor ehar,mcier¡,amoon (SMSLi).
Sistcmu:m (le ÍlIiIim!i)flCIoII
(.omísl¿m dc omicí ftíente luminosa de naturaley,a diversa (mono o policromatica) segtmido de tín
m odtm lado r. u n filtro espacial y un sisten) a dc m onoerom atización ó focal ización (ver fig .111.1).
monocromador
filtio
espacial
modulador
láser acusto-óptico
ref
RS232
ampliiicadoílock—iíK l)(Jtcneiostat()
luz polierornática
comatrolador del
nionocrornador
ordenador PC
(.ommo [tientesnon mnosas policroniaticas. se íisamomm en este trabajos omna lamntar¿m halogemía (Oriel.
5t.>W 1’ tona (le NeilOmí (Bauseh&L.±oínb. 1 St> W): ami] bas olrecei) Omil esísectro de longitudes de onda continuo
coitie el oltravioleta y eí imofrarrojo. En este caso. el SM SC? perní ¡te obtener un spot luní imioso con un
radio u> m n mi)] o de unas 32 ~um usando el objetivo de 4t)X y la ir in ¡mu a apertura del d iafragmn a de campo.
C?ou loiz limscr colimada, y utilizando un filtro espacial. se pumede llegar a tui spot lumimioso del orden de
1 yum de rad o. Como limen Les muonocro mu áticas bern os u ti 1 izado tres tipos de láseres: Iselio —neo u (Melles
Griot. 1 1mW. )±432.Snmn).argon (Ion Lasa Technology. 100mW. Á’458. 466, 476 488. 497, st) 1 514
nno) ‘e láser de diodo (Lascnnax, INC. 5mW, k~ 78Onnfl.
Con objeto de poder aplicar las técnicas de modulación al SMSC, dispusimos de dos tipos de
moduladores; 1) Modulador aeusto-óptico (Isomet, IMO-80), provisto de un cristal de PbMoO4. al que se
aplica una señal alterna de radiofrecuencia (rf) que da lugar a un cambio de sus propiedades ópticas en
función de la amplitud de la señal. Este tipo de modulador es utilizado con láseres de longitud de onda
comprendida entre 440 y 850 nm. y puede llegar hasta frecuencias de modulación de 15MHz. 2)
Modulador mecánico (Chopper, Rofin 7505), consistente en un disco plano provisto de aberturas a través
de las cttaLes pasa la luz, que gira a frecuencias comprendidas entre 5 y 200Hz. Puede utilizarse con
cualquier tipo de fuente luminosa.
El haz de luz láser se limpia haciéndole pasar por un filtro espacial (Newport, M-9103) que
proporciona un perfil perfectamente gausiano. Consta éste de un objetivo de microscopio de iON, seguido
de una ventana circular (pinhole) de 25gm de diámetro. El objetivo deseompone el haz láser en sus
correspondientes longitudes de onda espaciales y el pinhole bloquca cl paso de aquellos anillos externos
correspon clientes a las altas frecuencias espaciales (ni ido), dejando pasar únicamente las frectiencias bajas
eomrcspondiemítes a la forma gausiana. Una vez filtrado. el haz láser es focalizado sobre cl diafratrmna de
campo dc] mu ¡croscopio (SMSC) por medio de una lente. Por so> parte. a loiz íolicroníátiea puede
descomn pomíerse ema su espectro de longiludes de onda por medio de tmn muonoeromnador (Uncí. 7725to l/Sm).
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provisto dc omm)¿m red cíe difracción giratoria qcme descompone la bu’. cm)tramlte. La posicion (le la red de
dilraeciom) respecto de la rendija dc salida permite seleccionar cíe orín a aimtomuatic.a la lLJm)gitLl(l de omída
de Li loiz saliente. LI poder de resolueiómi del mnonocromnador es omncíón del tan) ano de las rcm)dilas de
entrada ~ sal ¡da.’ de la densidad de lineas de difracción de la metí. pudiendo llegar basta 1 nin . Finalmente
el haz lcmmaJ ¡ noso se bical i za sobre la superfic¡e del fotoelectrodo por un edio de cm n mii icroscop ¡o invertido
Reflex (Nikon Fpiphot-fME) provisto dc cinco objetivos ‘achromnat de larga distancia de trabajo (fabla
111.1). clmatrc) de los ermales pueden
labia liii.. Liaromemerisucas dc tos Otijetoes del mm, ert>sc.opmo.
incorporar sendos prismas Nomarski.
Ob eti vn X Distancia dc Orat, a o mnm)) NA DIC
capaces de producir efectos de contraste
2.5 II 0.075 no
de interferencia diferencial (DIC). que 5 2(3 0.1 si
10 9 0.25 si
20 <> Qq si
perni item] visualizar variaciones de nivel 40 ío ~ 5
en la dirección del eje z de la superficie
observada tan pequeñas como íoÁ65. Además, el microscopio está provisto de una platina motorizada que
permite mover la muestra con respecto al haz luminoso en el plano xy. con una resolución de —l.tm en
un area maxima de barrido de 7x5 cmn.
Sistema <le a(lquisic¡ón (le datos
fotoeleet ro químicos
Las medidas se llevan a cabo en una CEE
en la que el SC actúa corno electrodo de trabajo
junto con man contraeleetrodo de platim]o y un
electrodo de referencia de calomelanos saturado
(SCF. VÁ) 24V vs. NHE) (fig.lll.2a). El electrodo
SC? se coloca en tun portainuestras especíalmimente
diseñado (fig. III .2b). adaptable a la CFF, en cita
parte posterior se realiza el contacto óhmico con
5CE
mhC.rtamm mmcii ras
a
i’ao’oíízati:í
im,moelermiodo
oI,letivo
a diattammnmía
a de caJmaf-ca Luciste
-~1
ocoil si a loimo, miostí
seniirmettec>immmm,
a,>’,
— - salidalotcr,mI
b
¡cia
mmmcml
cOma
- ~mmmta
¡¡guía 111.2.-
a> l§taa
1omeííia ale ilaaí~íim~zmciaiom <lot ik>to,cLce.tro>ait, cmi el SMSC. b)
I’o.mmiai,ímmeslr¿ms palma iii mamaje dcl tí,tomclecmromdo, (semmmico>mm>Immctom-) cii
la célomia tomo,elecmroc¡mí ¡ni ‘ca.
J>AJÓJ’f; iiN[IiJZ[X1IN iNi .2±>.
cina mezcla cutéctica de In y Ca. ó pintoira de 1kg. dependiendo del SC? a estudiar> LI contacto óhmico
se ¿misla del eltctrolito tal corno se indica crí a hg.l II .2b.
[.a E? FE posee cuatro aberturas en smi parte superior que sirven para ¡ ntrod Licir los tres electrodos
‘e tmn agitador. En su parte inferior posee tina delgada veidana dc cristal, a través de la cual pasa el haz
de luz que ¡1 u mu ina el sem icomiductor. procedente del objetivo del u icroscop ¡o (f¡g III. 2a).
El potencial de Galvani en la interfase SC/EL se controla mediante un potenciostato (Wcnking
pos 73) que permite aplicar al fotoeleetrodo un potencial fijo (V510) independientemente de los cambios
que puedan tener lugar en la interfase como consecuencia del paso de corrientJ
8. Las señales eléctricas
fotoinducidas. moduladas, procedentes de la CFI se amplifican por medio de un amplificador ‘lock-in”
(EGG PARC 5210), compuesto de un detector sensible a fase (DSF) capaz de detectar y amplificar la
componente modulada de la señal de entrada, de igual frecuencia que la de referencia, y un filtro ‘pasa-
baja’ que elimina el “rizado”, dando lugar a una señal de salida (Vi,) (fig.11L3) cuya magnitud está
relacionada con el máximo de la señal alterna medida (VQ~ por medio de la expresión66:
2
,,c=—VrcCsolo
(111.1)
donde O es el desfase cutre la señal de referencia y la
señal medida. Utilizando dos DSF desfasados ~q
entre si. es posible descomponer la señal en sus dos
componentes: la componente en fase (0=0) y la
com ponente en cuadratura (0=90’)). que definen un
vector rotante (fasor) en eí espacio imaginario. cuso
mu ódu lo es la amn í~ 1 itud de la señal al tern a medida s
cuso angulo coi) eí eje horizomital represemita el desfase
con respecto a la señal de referencia.
+
~tízrtijoid
el
JI’ 2...»
Viguua [11.3<
i<0>midaajiicimiom tic la>> ticlccio> Sai> sitie ti [ti tase.
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1> IOCCSJII11 icmi tu <l(t datos lotoclect ruqu im cus Y gcmiCI—:iCiOIl <le imágenes
[vos senalcs eléctricas, resultado dc las nicolidas IoioJelcctmoL[LtimI) meas. se recogen en un ordenador
PC (8<)2S¼o1- comaictado mimeoliante una im<terfase serie (R%¾‘o il un plitícador ¡oek—in ‘~ m))ediantc ni)
coríversor ¿mualógico—digital dc 12 bits (LAS—PC. National lm)strtirncnts) al l)otenciostato. El movimiento
de la pat ji) a se COi) trola desde el ordenador in cd ante la i u terfase RS 232. l.±osdatos recogidos por el
ordenador se al ni acemí ami en ui~ archi it ASCII para su posterior procesaní mento.
La visualiz,aeiómx de las imágenes fotoelcctroquiowicas. en una escala dc 32 niveles de gris ó de
falsos colores se realiza por medio de una tarjeta digitatizadora (Professional Image Board, Atronies
International Inc.) incorporada al ordenador, y conectada a un monitor deTV (Sony, PVM-1440QM). Esta
misma tarjeta permite visualizar las señales procedentes de una cámara dc video CCD (KP-C501 Hitachi)
ó de un video-grabador (Sony, SLV-474).
Además del SMSC. se han utilizado técnicas fotoelectroquimicas convencionales con una flnalidad
múltiple: 1.- Caracterización del semiconductor (SC) mediante la obtención de parámetros fisicos,
intrínsecos (Eg ,a,N’)A.L, , etc.r6>’. 2- Caracterización del electrolito: (Ered’)x , ~ , Ered ,
y de la interfase con el SC (V~,, . , ete.)”)’~”2. 3.- Obtención de inform ación acerca de la cinética
de los procesos redox ‘e de recombinación en la interfase SC/EL42<>6K A continuación describimos los
ftmndamnentos de dichas técnicas.
111.1.2 Voltanictrias (curvas corriente - voltaje)
La voltametria consiste cti la medida dc la corriente (1) que fluye en a través de la CEE, en
función del potencial externo aplicado al electrodo de trabajo (V
0,t (fig.lll.4). Esta técnica. muy títilizada
en el estcmdio <le procesos redox con electrodos i)) etál ¡cos. es tan) bien apI ¡cable ¿m la electroqu ¡mu ¡ca de
sen~ ¡conductores. atii)que SOi imiterpretaciómi es mas con]~)leja (ver capIl 3).
iii J’,\JIJ]~ [;\J’IiJIJJo’JIiJKhix[
Las <oltamuetrias bajo iltmn) ¡nación (coirvas
otocorriente — voltaje) perimí ¡ ten a stm Ncz. la
caractermíacOomí del electrodo desde el punto de
vista fotoelect roqtm ¡1)1 ¡co. Un paran) etro de gran
interés ‘e fáci iii en te obten ¡ ble por este mu étodo es
el potencial al cual emnpiezaa fluir la fotocorriente
(V,,~). que coincide con ‘0 ~, en aomsencma de
recombinación superficial73. También pueden
obtenerse parámetros intrínsecos al semiconductor,
tales como N
0,~ ó L~. mediante aplicación del modelo de Gartner (ec.il.36f>>
Figura 111.4
Escjuen,a del dispos,livo cxpcnn]enlal para [a oblencion dc
~‘olta i)) ograni ¿45
111.1.3 Esí>ectros de fotocorriente
Consisten éstos en la representación de
1píi frente a 2. (ec.ll.36). que es cuasilineal para valores de
í. cercanos al borde de absorción (aW«l y aL~«1):
1,,, q0¿L»W) a
Según la ec.Ill.2, el espectro de fotocorriente es
análogo al de absorción (a vs. k). lo que permite
obtener el valor de Eg y la naturaleza de la
transición óptica. En efecto. sustituyendo la ecli.9
en la eclll.2. se obtiene la expresión;
(111 2)
un
8 fl = cte ‘e (kv—E y
a
(111.3) Vigura t[t.5.-
itsti¡omcmmitm del dmsax±simavo cxpcmimmmemii>m[ pam¿m lot ot<emmciómm dc
especmmoaa dc ioíoa¿orrmcn te.
El ajoiste <le (mi)’’ ~s. bu a una inca recta [Jara n 1/2 o n 2 indica la naturaleza dc la transíemom]. indirecta
o directa. respectivamuente. El corte con cl eje de energías, obtenido por extrapolación, proporciona el
VIL:
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~¿míomdc L, Ití dispositivo expermm)]emilal títílizaclo para obtener espectros de fotocorriente es el <jime sC
m)) nestra ci) l¿i [¡>4.111.5.
111.1.4 Tmam)sitorios <le fotocorriente
Los procesos que tienen lugar en la ‘u lerfase com o consecomene ia de l¿í llegada de portadores
íologet)erados. principalnienle procesos de recombinación y transferencia de carga son responsables de
una respuesta transitoria de fotocorriente. de la que puede extraerse información cinética acerca de los
niostuos
iph4o
‘.3.
obO um¿dom
I1igui-a Rió.— Figui.íi 111.7.—
Esqomemna del dispositivo expcrim)mental para la obleneióm, de Variación de la forma de los transitorios de fotocorriente,
Iran si mc,rios de tolocorrien te. anódico y catódico para diferentes valores de ~s: 0.5V (1),
0.45V (2). 04V (3). 0.35V(4) y 0.3V (5). ~
5=l0’
3 crí) t
lo> en). Para más detalles ver ref 77.
Experimentalmente, la medida de transitorios requiere que el sistema experimental posea una
adecuada resolución temporal5’). que puede estar limitada por la constante de tiempo de la célula (r~,
5
R~,, C~ . donde R<,, es la resistencia de la disolución) ó por la dcl propio sistema de medida (Tía = Ría Cmi,
donde Cama es ja capacitancia residual del aparato de medida. en paralelo con tina resistencia R, que
determina la semi sibil ¡dad del potenciostato). Sólo son deteetables aqtmél los fenóna enos transitorios cuya
constamíte dc tiempo es. al inemios. un orden dc mnagiíittmd i))avor qtme la mayor de ambas T±±,ay ~í. El
i>)ontajc experimental utilizado para la medida de transitorios es el qume se nuestra en fig.lll.6.
‘4.’:.
¡3] Ja\rJJC ]CV}aF]IIN..1];t.JI~CXJ
la lormn¿m del transitorio de fotocorriente es lumiJeiLSí) dcl potencial aplicado (ligí II.?>. y viene
definida por los sigumíentes factores”’’; 1) cl tiem))l)o (le respuesta im)icial (l>a>a((O)). lii)) itado por r±~;23’ cl
simbs¡gumiemmte tien) po de caida de 1aaa deicmm~ im)¿)(lo por la ~eIocid¿md (le rel¿ii¿mcion de los portadoí-es
mn mm)oritarios en los estados superficiales. es decir, por í¿m velocidad dc recoinbimación. l.±aconstante de
ti cm)) po (le rece]) b ¡ nació> r.. pti cdc obtenerse mu ecliante la cx p res ¡ ou;
Donde l~>(O) e 1>,<,(~) representan valores dc la fotocorriente en el momento inicial y en el estado
estacionario, respectívarnente. El valor de ím,ma@~) depende exclusivamente dc las velocidades relativas de
recombinación y de transferencia de carga en el estado estacionario (ec.ll.37). 3) La corriente transitoria
que atraviesa la CFE en el período de oscuridad, subsiguiente al de iluminación es debida a la
consumición de portadores fotogenerados mediante recombinación superficial.
111.1.5 Impedancia fotoelectroquimica
La modulación del haz luminoso origina una componente alterna en la fotocorriente, lo que
permite utilizar un amplificador ‘loek-in” para, por un lado, detectar fotocorrientes muy débiles, y por
otro, estudiar los procesos de recombinación de podadores en la interfase SC¡EL8>”~>~>3, La técnica que
permite la medida de la impedancia fotoelectroquimica, cuyo dispositivo experimental se muestra en la
figílíS, se conoce también bajo el noníbre de ‘Intensitv Modulated Photocurrent Spectroseopy’ (IMPS)s>.
La impedancia fotoclectroquiín ica ZI,h (rn) se define coun
Zh(w) = Zt (III.5~a
donde Iii (o>) es la fotocorriente alterna produmeida por el flujo modulado de fotones (C4o)). En el rango
dc Irecuicucias de trabajo> Ivíbitumales (<.3(3 kHz), el desfase (lime SC IJUOdIUce em)Lrc los lasores (l)(co) e Ii/LI)
se debe pri micipal mn ente a dos causas; 1) recon) binación dc portadores fotogen erados 2) rapidez de
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respuesta de la céloml¿m. Esto da lugar ¿í que el diagr¿mmn ¿m cíe N=qomist.qome em>frcnta ¿m las componentes re¿)I
(Re) e im)magim)aria ( lm>m 3 dc l~~Ji~). se extiem)da al primero y etilirto cuadrante (hg.l 11.9). Para ma±±0
(iltimnínación constante). lmí<t>) inicIe la corriente tkmradaic.a (¡tic atravies¿m la (? FE. ‘e se smtua sobre e] eje real
lni-t)). A medida (Inc atiinenta (al. 1íí(O) describe un semn circulo sobre el primer cuadrante; el segundo
ptinto de corte en mi el eje real, para frecu en cias su fic¡en temn en te altas, e c~ mii N ale a la fo loco rricn te inicial
(l~>(t=O.O)) del transitorio de fotocorriente. determinada por el flujo de Cñrtner. G (ec.ll.36). La
in terpretaeiom) de la técnica 1 MPS requiere el empleo de un mn odelo cimiético. tal comn O veremos en la
discusión de los resultados (VI .2). La frecuencia del minimo del semicírculo inferior define la constante
de tiempo de la célula (Xrm=l/omn¡). Como en el caso de los transitorios de fotocorriente. una medida hable
de IMPS requiere que t,< 10 r~> < 10 ~.
Jrn ~rnamx
co.
mm
Figura Ilt.8.- Figura ¡¡[.9.-
Di sposiiiyo O=Xperii)m cmi ial para la iii cd ida de la mm> pcdam cia Diagrtmmn a dc Nyqtm iso de una señal coimí pleja de fotocorriente
fotoelectroqomimnic¿m (IMPS). (IMPS). bajo ilumuiiiuacimSn dc la CF’: con luz il)odOilada
,aenoidal flWi) me.
~<n.tador
111.1.6 Elcctrurrcflcctancia <le clectrolito (EER)
la señal de [-¿VR se detecta mediante aplicación ¿íí SC de un voltaje alterno (<,aa.’) qtme moduila el
~¿ii)3[)O eléctrico <le la /(L. ¿ml ticí)) PO Lflme SC varia la longitud de omad¿m de uLimmn im>tieiOn (espectro de EER)
o el potem>cial <le pc~ 1 ami zaemón (‘0.aa) (yo Itamn etna de EER~ El ni ontaje experin> ental utilizado es eí que se
nuestra en figlí 0. (¿mi ¿mudo el esíJeetro de VER se aj usta a la ectiación de A spnes (ce. 11.43) es posible
obtener los pau>m>> eros físicos que definen el punto critico de la correspondiente transición óptica (Es,
0, mii). Las xoltamnetru¿ís de VER inuestram) la dependencia de la señal de VER con el potencial eléctr>co
aplicado (y atí,) a la zona de carga espacial del SC (ces.ll.28 y 11.41). Para ~
4=’0 ~, se anula la señal de
VER, va que E,>~=0 en ee.lI.41. de forma que al pasar de condiciones de empobrecimiento a condiciones
de acumulación sc observa un cambio de signo en la seWcal de LER. En el caso de espectros de naturaleza
Figura litiO.—
t)ispmisiOivo expcnim<meím>tml pUma la mi)otdida de ‘:11k.
excítónica. el paso por V~ implica un cambio drástico de la forma del espectro según se desprende de
la ee.ll.44
8<88. La t[tilización del SMSC pennite la obtención de medidas localizadas de FER en función
dcl tamaño dcl spot luminoso utilizado, lo que presenta grandes ventajas con respecto a las medidas
extensivas de Vsa obten idas mu ediante técnicas convencionales.
rnococrommm.dor
un
iii H,o34l 3~ J.±k¡a>iJ~]k>aiJ~<~iJal
111.2 Gcíicraciómi dc imágeimes dc electos Íoto¡ímdumcidos
Dado que eí SMS(.? pernaite realizar medidas locales de electos lotoindoicidos sobre la superlicie
del S(.?. a esc¿mla im)icrom)<étrica. resoilta ¿icil m4ei3erar ¿1 in)agem) digital (disJribmieión bidimiicnsiomi¿ml ) de un
determinado fotoefecto sin más que representar su valor en función dc las coordcm} adas x -v de los puntos
de la superficie del SC. Esto abre ntmcNas posibilidades en cl campo de la fotoclec.troqoiim ca. permitiendo
establecer una correlación directa entre fotorrespuesta y topología del 50<. I¿m aplicación de las técnicas
de tratlmmn iemi lo ‘e comn posición de un ágenes digitales a estudios lotoclectroqu iii) icos’eaaaaa, o el estudio
cinético de fotorreacciones a partir de las frecuencias espaciales dc la imagent?.
Una imagen digital monocromática es una función bidimensional de la intensidad luminosa
(j(x,v)), donde x e e representan las coordenadas de un determinado punto de la superficie del SC, y [es
proporcional al brillo (ó nivel dc gris) de la imagen en ese punto89. En una imagen digital monocromática
se produce una diseretización de las coordenadas espaciales y del brillo, por lo que puede considerarse
como una matriz de puntos (‘pixels”) donde cada valor indica el nivel de gris del ‘pixel. En el caso de
una imagen digital tomada con el SMSC, cada “pixel’ corresponde al valor del fotoefecto medido en un
punto de la superficie del SC. Alternativamente, puede sustituirse la escala de grises por una escala de
colores (‘falsos colores’).
111.2.1 P rocesam lento (le (latos l~ iii la form ación (le imágenes
Los datos experimentales han de tener un formato legible por la tarjeta digitalizadora. Con tal fin,
cada pixel lía de definirse por medio de un número binario de 16 digitos (entero sencillo), almacenado
en 2 bytes. El primer dígito empezando por la izquierda especifica la procedencia del pixel”: fuente de
video (pixel vivo) o memoria del ordenador: los quince digitos restantes se dividen en tres binarios de
) d igitos cada tino. correspond emites a tres números enteros comíi prendidos entre O ‘e 31. que determinan
las respectivas i n tems idades de los [res colores básicos (rojo. verde aza o que participan en la eolo racton
dcl pixel. En cl caso de imágenes monoerom áticas en tonos de gris, estos tres odíneros son iguales entre
[JI ‘ALlí> 0SJ’I>JjMII<FAJ . —37
sí. resultamído vimía escala dc 32 muiveles cíe gris (00—31). En el caso dc iiuagenos policioniaticas las posibles
ml)e,,cl¿is dc los ti-es colores básicos (canales). coma 32 un eles dc im)teL)sidad cada oino. puede I)ro<lticir un
mt) ¿mxi ma) o dc 32767 colores di feremítes
Una vez obten ida la ¡uatriz de datos expermmn en tales [exta], sc convierte ésta en una ola atrn<
pioporcion al de ma ú meros enteros coin prendidos entre (1 ‘e 31 [val níecliante la expresión;
31[val]= ~x([exp] —mm)
donde max ‘e nimia representan los valores máximo y mínimo de los datos experimentales respectivamente.
Para construir la imagen en tonos de gris, se calcula el número entero simple en el que los tres canales
poseen el misnio valor. Finalmente, la matriz de números enteros que define la imagen final [ini], que se
muestra en la pantalla del monitor, es el resultado de la transformación:
lim]=lOS74vafl (¡¡1.8)
El proceso completo se describe gráficamente en la fig.lll.l 1.
111.2.2 Variables que intervienen en la obtención de las imágenes (te efectos fotoinducidos
Nos referiremos a los siguientes efectos fotoinducidos: fotocorriente, fotovoltaje,
electrorreflectancia ‘e reflectividad. Las imágenes de estos fotoefectos pueden obtenerse individualmente
(imagen de tua solo fotoefecto por barrido) o simultáneanaente (varias omagenes por barrido), siempre
que las condiciomaes experinaentales de los respectivos fotoefectos (intensidad y frecuencia de iluminación,
x. voltaje aplicado y concentración del electrolito) sean compatibles entre si. Tales condiciones
experimentales se fijan ema función de la propiedad que se quiera poner de maaanifiesto (fotosensibilidad
del SC. recomn b i maríción superficial variaciones de V í>a van aciones en la posiciómí dcl borde de absoremon.
etc.). [<a inm¿wema cje meflectividad. imatimn¿mmcmate relacionada con la topografía del SC, es gemaeralmnente
compatible con los restantes fotoefectos. razón por la cual sc obtiene en todos los barridos.
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Figura [tI. 11.-
Esquema del procesado de datos experimentales Lexpí para comistromir una in)agen de video del fotoefecto
El barrido (movimaaiento del “spot luminoso respecto de la superficie del SC) puede realizarse de
dos formas diferentes: de forma continua y por pasos (figlíl. 12). En el primer caso, la muestra (platina
del microscopio) se mueve a velocidad uniforme
respecto dcl spot luminoso, a la vez que se mide el a b
fotoefeeto; en el segundo caso, la platina se mueve x. n x
por saltos de longitud constante, realizándose la J Y
mii edid a dcl fotoefeeso cmi tre saltos, dnrante el tic!]) ~O 1
en que la l)latina perinamn2cc imimovil. Ambos modos
de barrido se c0m)5i deran eqtt i valemi tes ci> ando la
velocidad de barrido Ci] el modo continuo es
¿1
su ficien teniente lenta En caso contrarío, la
‘Fi pt>o de barrída~v
vi 7’]~ ‘TI
ctk)m) >>m)>mtt lo) por pasos.
JI] ¡‘APilE I,~xt>LEJMI>Ni I\[ —3’)—
intorí)) ¿icion contenida cm las inlagcncs puede c1cmcdar distorsionada, debido a la piescmc¡tm dc efectos
transitorios en el lotoeleeto n)edido> .. . l.¿m velocidad (le barrido se selecciona en lomilciól) de [actores
tales corno relación señal/ruido, presencia de cleetos transitorios en el fotoeleclo. diinem3sioncs de la
soiperficie barrida >‘ tiempo requerido para tomar la imagen. Los valores tipicos de velocidad de barrido
oscí Ial) entre O). 1 y 1 pixel 5/5.
(Seneralnicnte. el barrido se real ¡za Ii nealmn ente (por filas), sien> pre en el mu ism o sentido (iii odo
‘peine’), con el fin de evitar distorsiones de la imagen derivadas de la imprecisión del movimiento de la
platina del microscopio. Alternativamente, se puede usar eí modo “meandro”, consistente en tomar
medidas en ambos sentidos de barrido, lo que permite un considerable ahorro de tiempo. E~ modo
‘meandro suele utilizarse para la obtención de imágenes con gran número de “pixels’. cmi las que las
distorsiones se hacen menos patentes.
El radio del ‘spot’ luminoso puede variarse entre 1 y 1000 gm, según la resolución deseada (ver
cap.l1l.2.4), teniendo siempre en cuenta factores tales como el número de medidas a realizar, área total
a barrer tiempo de adquisición de datos y tamaño final de la imagen.
111.2.3 Tratamientos matemáticos <le las imágenes
Los tratam>entos matemáticos tienen como objeto niejorar la información gráfica contenida en las
imágenes primarias de los fotoefectos, para conseguir una mejor interpretación y análisis dc los datos
69,
En el caso de datos experimentales cuantitativos, es necesario controlar el tipo dc operación a realizar
con objeto de no modificar el contraste de la imagen primaria. ó. en todo caso. conocer el tipo de
niod i fie¿mción efectuado. Desde este punto de vista, cabe distinguir dos tipos de tratain ientos: 1
tratam icí)tos qome no introd Lícen Cdi)) bios en el con traste de la ¡ m agen prim arma y que conducen a
mu od ¡fi caciones Ji míca les de los datos conten idos en ésta: éstos incluyen cam bios de escala, realizados con
el fin de ‘e istí al izar m ejor un determinado rango de valores experi u emítales. variaciones dc las d im ensiones
—4>3—
III 1’AItFY iiNl’JIZIM}NTAI
íe¿mles de caLI:) ‘1,ixelY co~mm el lii) dc amnplílícar l¿m imm3aa;cm), = cliii) im)aciom) dc l)mmntos (pixcís) espureos,
c¡tme pomede) des\írtt<a¡ el com)tenido de la imagen: 2) tratam)) mentos mi)aten)dtieos qtme uuodilica!] el contraste
cíe la u)) agemí pnii~ aria (Narlaemones no lineales), llevados a cabo CO!) fimies diversos, como pticden ser la
elii)m in¿íci¿>m3 de~ efectos esptireos. clin) nación del nudo experimental. miaezcla dc imágenes te.
Los tratanj ¡cilios U) aten] aticos que actúan directa!)] ente sobre los ‘pixcís se basan en la
convo Iroción de la ¡tu ac>,cn (ftx.y)) mediante un operador posicionalumente invariante (h(x.v )). lo que da
lugar a una )]ueva )magen (g(x,y» que presenta las caracteristicas deseadas. Esta operación se simpísfica
mediante el producto de las transfonuadas de Fourier, seguiendo el teorema dc convoluemon
69:
Donde F(u.v) es la transformada de la imagen primaria y G(u,v) la de la imagen resultante. Cada
tratamiento consiste en encontrar el algoritmo adecuado para la función Hfu,v) llamada función de
transferencia, que actúa sobre el espectro de frecuencias de la imagen. Se incluyen aquí los filtros de
suavizado (pasabaja). acentuación de bordes (“pasaalta”). elimínaemon específica de frecuencias
(‘pasabanda). y aquellos otros que producen diversos efectos sobre la imagen, tales como difusión
anisotrópica o erosión morfológica, utilizados en reÍ 27, por medio de los cuales se extrae infonuación
imp! icita en los datos de la un agemi.
(11.2.4 Resolución de la imagen. Análisis de Fourier
La resolución de una imagen se define como el grado de detalle discernible, y depende
fu nda,u en talmn en te del nú mu ero de pixels’ y de tonos de gris que contíemie ésta69. Mientras que el núm ero
de tonos de gris está imitado por las caraeteristicas de los dispositivos digitalizadores y de representación.
sobre la cantidad de pixels’ cabe hacer tmn ai)álisis matemático, en base al teorema de convoltición en
el esl)aci o de 10)01 iemi con ci ob¡eto de deicrmn mar cl o ú mn ero de pixels (U] cd idas) necesario para alcanzar
la mi) dN¡ in a reso ltiCiói) pos ¡ bí e, sin producir informa ación red undante. Para ello, se considera que la imagen
de cm determia nado totoctecto (¡/u(x.v)) es cl restiltatio cíe cina c.onvolomc¡omm timiml¿m ¿m intervalos discretos dc
Li ftmncíón ¿(xx >. (jile describe dicho [otoclecto.dc I¿m lOmm)eion ~,,{x>) ( —- U exp 1 —x/2iy> ) que describe
la Coma a e ami ss ¡ ama a del spot 1una mo so;
U N
¡m(x,y)tah(x,y)jr(xy) *~4xú)] —E E r(nma)41>4x—my —n)
m0 n0
donde in ‘e u son las variables ni midas del smimn atorto. N NI N representan el a ú ni ero de intervalos dx y
dv en las direcciones x e ‘e, respeetivain cine. ‘e donde la función h(x.v ) se introduce para lina itar la
operación a la superficie de medida (Mdx x MSy), siendo ¡«xv,) = 1 dentro de la misma, y h(’xvJ = O
fuera de ella. Aplicando el teorema de convolución a ec.(lll.lO), se obtiene:
h(x,y) j4x~>) *~
0~x,y)] =H(u,ij *[R(u,v) ‘~0(u,v)] (III. It)
donde las letras mayúsculas indican las transfonnadas de Fourier ‘e u y ‘e son variables de frecuencia
espacial. Por tratarse de una convolución finita, a intervalos discretos, la correspondiente transformada es
discreta, con intervalos definidos por 1/Mdx y 1/NSy en cada dirección del espacio, y periódica, de
períodos l/¿x y l/Sy (fig.lIl.13a).
La resolución espacial de la imagen, definida por la frecuencia más alta a la que puede
distinguirse su transformada de Fourier (u,). viene fijada por la extensión del intervalo de medida (dx)
y por el radio del spot (r~), de la forma siguiente: si dx determina el periodo de la transformada ( l/¿x),
la frecuencia a partir de la cual se solapa con el siguiente período es (figlíl. 1
1 N
mas 26x U
domade N represemata el nimm ero de ni edidas ‘e L la lomgi tud dc barrido del spot’ 1 tina imaoso. Por otro lado.
sí r,, determn iiaa la a¡achura de la gatmssiana que defimae el spot lclia)itaoso cm) el campo de la tramasformaada
1 Ir,,). tominado eo)aao liiaa¡tc de detección tmmaa disuuóanción del 2511±del mnódtmlo de la transformada, la
[0 10 0 ‘±0 VJMI U.
transformada
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Figura ttl.13
Representaciom) mu om)od mu ensiOi) al cii cl espacio real y som correspom]dicm) te en el de la trai) Sfori))ada de Fourier de: ~)la
función r(x) (R(om)) que delin e la di siribución de la tbtorres pomesta; h) la fun ciom) ~(x) (c?(u)) para el ‘spot [unl inoso gancían O;
e) la convolucién «x)~ (R(cm) c~(u)y. d) ¡a inuciéma h(x) (lt(uflque lumia el arta de medida; c) el producto li(a)
~(x) (1-1(u)* R(om) Lt(om )).
frecuencia maxi)lNa medible con dicho spot’ (figlIl. 1 3b) viene dada por la expresión:
0.76
14 mas (III. ti)
Igualando ceslIl. ¡2 ‘e III. 13. se obtiene;
51PV---’ (1 ¡ 1.1±4
-42-
real
«x)
a
b
e
d
e
ecuación cíne indica el número óptimo de medidas (M) para una extensión lineal (~2 y un tauN alio de spot
(m;.) dados. l:mm cl cisc) dc dos dimensiones (barrido somperlicial). sc ticíme;
152
NxM=I xL’±I. (lii 15)
Por últim)mc3 c¿mbe convolOmciom)¿ir imn(xs) (eclI1. lO) mnedíamíte la ftmnción I-I(u.v), qcie introduce la
comiclición de c.onv<altmcíón ¡nita ema el espacío real. ltsta operacioma (ligs.lll. 1 3d.x 111.1 3c) iíatrodcuce umaa
distorsión qcme es malícrente a este método de obíemición de iinágelaes. I)aciendo imposible conocer la ferina
exacta de la luiación ¡(x.’) (tan sólo seria posible en el caso de que y fuera una función periódica).
Por lo que sc refiere a resolución de contraste, ésta suele estar limitada por la relación señal/mido
del aparato de medida. aunque puede también verse influenciado por factores instrumentales, tales como
el número de niveles de gris de la tarjeta digitalizadora, impresora. pelicula fotográfica, etc.
¡11,3 Materiales utiliza(los como fotoelectrodos
Dos tipos de materiales han sido utilizados en esta Tesis como fotoelectrodos: monoeristales de
caleogenuros laminares de metales de transición dcl grupo VI (MoSe
2 y WSe2), y GaAs crecido
epitaxiabnente sobre Si (GaAs/Si).
111.3.1 Calcogenuros laminares (le metales de transición
Los calcogenuros del grupo VI de metales de transición han despertado gran interés debido a sus
especiales caracterísócas como fotoelectrodos en células fotovoltaicas de unión líquida, relacionadas con
la amichtmra de su banda prohibida. cía torno a 1.3eV, su resistencia a la fotocorrosiónSóí’)<. En estos
materiales, los aniones (3<) se disponen en planos hexagonales compactos, apilados directamente unos
sobre otros: la mitad dc los huecos trigonales prismáticos que quedan entre los planos dc aniones está
oeti1)ada por los átom))os metálicos (NI). formando también plamaos de sinletria hexagonal’> Rescílta así una
estm-t,ctoira 1am)) m]ar conocida como tipo mnolibdenit¿i <MoS~) (figIl 1 1 4A ). Según la teoria del emalace de
valencia. la coord i n ríe i ojn trigoi)al prisn) ática corresponde a una hibridación d
4sp del catión ni etál ico, es
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Figura III. 14.—
Lstrcmeiomra cmmsm,mlina de os caleogenoiros Iami)im)arcs del grupo Vi d±:mímeitíles de iiam)sicion. A) Plam)os Iiexagoi)ales coi))racmos,
dispomesmos clirce.iam))cmmme ,Immm.ms sot,re niros. E) Apilamiento de Iamniix¿ms Cmi Cl poltípó II]. Li) Irs)rmmcmoira tipo iaolbdenita.
característica de compuestos en los que predomina el carácter covalente del enlace M-X”5.
Las láminas X-M-X son eléctricamente neutras ‘e están unidas entre si por fuerzas de van der
Waals (NdW), lo que origina una estructura fácilmente exfoliable (fig.lll14B.C). El apilamiento de unas
áni i ma as sobre otras es y ari ¿ido. d ando lugar a <1 iferema Les pol i tipos. entre los cuales el más comia ú n es el 2 H,,
(AbA RaB. <Iom]de las mnavuscoilas imadican l)osieióm) del aniol) s las ininmisculas del catióma). al que
corres
1)oi)de eí grupo Y oiría polítipo 3R tPcbAespacial P63/nsmne D,,3~ variedad omnbohéclr¿ca a constitcíve el
13c3 Ca(?)’ ‘‘~ . Ema el esp acio entre lanunas (espacio de vdW) es posible la colocación de especies atona meas
Ja.~\J4•fl ISI’LlMkt] NIAl. 45—
o m))olccmmlames cL3fl c¿iractcr ole base de Lewis. e. domadomas cíe densiclaoi clcctmommmc~ lo qome da Icígar a
va a:. a a
co np cieslos iii terca1 ¿ires co m) mmmi ev as propiedades
Estrtm ctn ra de bandas. La teoría de orbitales mu oíecu lares explica la existencia de una bajada
prola ibida CI) estos mu aleriales, cona o resultado del desdoblamiento) de los orbitales d del catión mía etál ico
p rod cm ci dos 70 r 5cm en lo rno trigo ma al p ri sil) ático. El bo role
superior de la banda de Nalenci a está lorníado
~~1~
principalmente por orbitales dr, con algo dc d 3<43
yz,zx id
contribución de orbitales p< del caleogenuro; el borde dXYXtY: - ..-~ (da ~-
2 :< (23
inferior de la banda dc conducción posee contribución p/d
dc los orbitales d7±,. del metal y p7± del caleogenuro E s
P
(fig.IIl.15)”5. Los cálculos teóricos llevados a cabo por Figura lll.tS
Coelmoorn y otros para determinar la estructura de Esquema del diagrania de bandas de los calcogenuros
lan) mares de mnemales dc iramí sición del grupo Vt.
bandas de estos materialestm’)6, predicen que la transmwon
electrónica de menor energia tiene lugar entre los puntos U y 0.SSFK de la primera zona de BTiIlouin,
tratándose por tanto de una transición indirecta. Por otro lado, las transiciones directas de menor energia
tienen lugar en el punto K. y suelen presentar efectos exeitónicos con R —5OnaeV.
La desproporción entre las fuerzas de enlace en torno al anión calcogenuro suele considerarse
responsable de la miaturaleza cuasibidimensional (laminar) de estos materiales causa del fuerte carácter
anisotrópico dc sus propiedades fisicas’~5tm, Esta anisotropía se mnaisificsta tanbién en su eomportanaiento
fotoelcctroqu inico. especialnaeiate cuando existen defectos cristalográficos stiperficiales que penaiiten que
nuevos plamios cristalográficos con propiedades electro-ópticas diferentes entrema en contacto con el
electro lito)’ a.±V<a,’a Por e¡emam pío, mn cd iante cl 5 Nl SC hein os detectado variaciones en la posicióía de la
tramasiciomí cxcitoi)ica A en tcmi)cióm) de la rugosidad stíperfmci¿mI <le cmii naonocristal de WSe—>>.
111.3.2 GaAs crecido c1>it:íxi¿tlnicíitc s<ml)r(t Si
LI creemmn cuto epitaxial <leí (¡¿mAs sobre Si tiene gran mm)tcres tecuolOgicO, al COl)) binar las
exceleixtes p roía ocdadcs clectio -ópticas oíd (¡aiX s (al tos coelicicm) te de absoicio m) ‘e mi)ov i lid ad de port¿mdemres
de carga) coma 1 ¿is f¿mci 1 idades qtme aportama los dispositivos integrados de Sí’ 3aa.>33 El erccimn cuto epitaxial
es posible gracias a la sinaí 1 io.ud de las dos estructuras (fig .111. 1 (<y. Sin ena bargo los desajustes que
pr¿dcmcen las di ferencías de los respecí i vos parámn etros de red
(4. 1 “4) s de os co cfici emites de exp amas io i) térin ¡ca, d aka 1 tigar a
tensiones estructurales internas que se traducen en la aparición
de dislocaciones de consecuencias altamente contraproducentes
para los dispositivos electrónicos, y que suponen el mayor GaAs
íneonvenie,ate de estas heteromaniones ‘‘a’. La aparición de
dominios en antifase separados por planos (fronteras de
antifases) comistituyen igualmente un inaportante problema en
estas heteronniones.
Fimura ttl.16
lisqomenna de la celdilla unidad de la red de Si
(diamnamite) y dc GaAs (cineblenda).
La técnica alás empleada para el crecimiento epitaxial de GaAs sobre Si es el “naelecular beam
epitaxy” (M BE)’’ (figlíl. 17). El sustrato de Si se encuentra en umia cám ara de ultra-alto vacío, a una
temperatura entre 200 ‘e 300’)C, con el fin de que los átomos de Ca y As, que llegan a él procedentes de
semados honaos de efusióma, temigan suficicíate
movilidad para poder migrar hacia sus
respectivas posiciones cristalográficas. Las
velocidades tipicas de crecina icuto están ema tormio
a 1 Ha onoeapa/s. ‘e scm comatrol depende de la
tem l)erattm ra <le los l)Oi’m]Os de efusión
(veloeidaoies de flujo). Mcdi aate difracción (le un
l)a/ de elcetromaes de alta energia que incide so
4IhI’±±
n~ dc cia>cmrrmm ca
l’igoi ¡u ItI.i7
Reprcocmmumeióm csqaacaa>¿aliea de ereeim)mtcmmto epataxi:mL de <3aAs
<‘abre Si ¡mor lvi Mi.
bre la muestra (Rl-lEED) se puede seguir ‘¡la situ’ el
e¡O2cmm)) mei)to) epí tax CO.
Fur¡uació¡m de fronteras de antifases. Debido a la nattmr¿ileza heteropolar del GaAs. su
creeimn ¡ciato sobre Si (homnopolar) puede dar loigar a la formación de dominios ema amatifase. es decir,
donassaoos consecutivos ea la íed de GaAs en los que se intereanabian las posiciones de los atomos de As
‘e (Sa’ >X- a a aa Los planos que separata a estos doiaa ima os (fronteras de anti fases’. A PB) eonsti tusen defectos
cristalográficos bid¡uawmsioiaa]es de tipo inversión. domade coexiste!) enlaces laomopolares Ca-Ca y As-As.
Su formación durante el crecimiento epitaxial se atribuye a la presencia de escalones monoatémicos en
la superficie del Si, capaces de producir simultáneamente tín desplazamiento (a0M) y giro de 90’) en un
dominio de la red del GaAs respecto del dominio que crece sobre el siguiente escalóma. Cuando la APB
se produce sobre los pIanos (112) o (líO) se la denomnina frontera estequionaétrica, por alternarse en ella
los enlaces Ca-Ca y As-As; sin embargo, cuando se forma sobre otros planos cristalográficos, como el
(100), los enlaces As-As y Ca-Ca se colocan respectivamente a ambos lados de la APB, con lo que se
generama dos planos con una alta densidad de carga (figlíl. 18). Especialmente en este segundo caso, las
APB pueden constituir un serio problema para la utilización de GaAs/Si en dispositivos optoeleetrónicos.
La formación de APBs no es posible cuando los escalones de la superficie del sustrato son
diatómicos (aa/
2), va que éstos no producen canabio de dominiotmm3. La formación de escalones a
0/2 en la
superficie de Si está terínodinámicamente favorecida, y su número parece aumentar cuando se produce
una leve desorientación del substrato con respecto de la dirección 1001]. mediante giro sobre el eje [110],
o por un precalelatan) icíato a 700<’. Sin embargo no sienapre es posible la total supresiómí de APBs. lo que
hace necesario conocer en qué naedida éstas afectan a las propiedades opto-.elcctrónicas del material. Por
ejemaa plo~ )aa cdi das por LB 1(1? ~ catodoluna i niscenei a h ama revelado que las fronteras de an tifases introducen
cima con tmn cío de est¿mdos ema la banda prohibida, causantes de procesos de recona binación no radiati va ‘e de
la disoaa ínueíóia (te la iongitmi<l de difusión de los portadores ría montanos’ . 1’ ales resultados laan sido
comí firmados cm) esta tesis ni cd ian te la obteiaeión de un ágcnes fotoclectroq mii micas del mi) aten al>.
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Figura ltI.19
Esquema de la gemicración dc fronteras de anidases (APB) sobre los planos (110) y (100) dc GaAs crecido epitaxialmente s’)lJre
Sí
Diagrama (le bandas (le la heteroumnión GaAs/Si en contacto con un electrolito
3’’m2. El modelo
mas aceptado para describir la interfase GaAs/Si es el de Shockley-Anderson. según el cual existe una
transición brusca al pasar de la estructura de bandas del
GaAs a la del Si. Uuaa <)Stila)aeión de la diferencia de energía
1’
entre las bandas de comadimeción (‘offset) de ambos ni ateriales E
a partir de la diferencia de afinidades electrónicas (x)
iON
eoíadcmce a u ma valor <leí orden de 0.0>2eV, aunque este valor Si GaAs eleetmolímo
1)ciede variar debiolo ¿m la prcsem)cia de dobles capas eléctricas ¡bilmo ill.1~
J)i¿mcmammm:m de ei)creias de las im)lmtlf¿mses
cía la heterotimamoma . LI comítacto con el electrolíto im)trodtmee umaa Si (lA. eleeimoml¿tca
nueva imíterfase. tal comalia se im)dica cm~ el diagranaa de la
¡3)1
troiatersm esíeoIOIioI)lét a ca
LI] I~iN¡~r]i ]N]’}](]J.’lJiU.J~I¡NL
1i14.llI. 1’) ~ partir ole este díagramna se deoltíce que la transferencia de electrones olesde la bamWa de
condcmeción oid GaAs al clectrolito está sie¡apre imm)l)edida por eí c¿mmapo eléctrico reinamate ema cmmm¿a de las
dos i n terfases. Esta es la raz~m) de c~ome u o se observen corricí] tes faradá cas de red cíccióma cii amídoa este
mu aten al ;metú a coin o electrodo cía un a CEE.
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IV. RESULTADOS EXPERIMENTALES
IV.l (alcugenu ros lamiiimiarcs dc metales (le trausicíemí (MoSc>y WSe,)
IV .1 .1 Des e r ¡ ~ci 6 u dc los fotoelect redos
Se laan estudiado dos nauestras monocristalinas de diferentes procedencias, ambas crecidas por
transporte Ci) ase de apor~ utilizando SeCI< conao agente de transporte: cl inonocristal de n-MoSe, (N~
— 3 x lO”’ cm) fue cedido por el Prof F.Levy (EPFL, Suiza), mientras que, el de n-WSe2 (Nn = 10m6
cn§
3) fue cedido por el Prof. R. Temane (Instituto Weizmann Israel). Los dos monocristales fueron
mnomítados de la forma que se describe en cap.111.1 para ser estudiados por medio del SMSC dentro de una
CEE. Como par redox para las mediciones fotoelectroquimicas se utilizó 111< (E~
0, = 0.229 V vs. SCE).
por inhibir la fotocorrosión del naaterial
9?.9$i¿?>28. Todos los potenciales se referirán al electrodo de
calonaelanos saturado (SCE) ~ (SCE) 0.240 vs. Nl-lE).
A lo largo de este trabajo se ha observado que el comportamiento de estos materiales varía
drásticamente en función de la laistoria previa de su superficie. Es por ello que, antes de pasar a la
descripción de los resultados, describiren]os los tres tipos de superficie utilizados, a cada uno de los cuales
se asocía un comportamiento fotoeleetroquimico diferente: 1) Superficie no modificada intencionadamente
tras el proceso de crecimiento del monoeristal, que deíaominaremos superficie DC (figIVí). La naayor
parte de esta superficie está constituida por zonas con una alta densidad de escalones orientados en la
nusmna dirección (zona 2): tan)bién presenta algunas terrazas dc 11)0-500 ¡cm2. asociadas a escalones que
surgen de dislocaciones no basales de tipo laelicoidal’25 (zona ~> y, en ma~enor extensión, zonas suaves
aparentela)emlte libres dc defectos superficiales (zouaa 3). La fig IV 2 muestra la mnismaaa superficie
fotocorroida loc¿mlmcnte mncdiaíate SMSC. ilumaaiiaando 45 maai,acmtos con oua spot’ luua ii)050 dc 1 4O1cm dc
diáíaetro (lánapara halogemaa). bajo polarizaeióm) a 0.45V (SCE) ema KOH . 0.1 M . 2) 5 ti erficie_enve¡ec:ida
tras varias lomas de trabajo en la CF E (EN). 1 ,¿í in~ agen óptica de la somperficie envejecida del nionoeristal



JO J¿]Si .4; VN]) <5 ~4
la) resistí’ dad de. las milciestras (~> 1 — 5 (2 cm> pudo ser cstímn ad¿m a laarí.ir (le ec.ll.3. ioi))aildO
1(0 —=00 cm)>> s~ coi))O valor típico para la movilidad de los portadores mu ¿mxormtar;os ema la direccioma
perpemdiccilar :m las laminas N~ simpomaíemdo olime los ecaitros dom)¿adores cst¿mm) COmi) plct¿miaaente mo¡amzados
(ccl IGi.
IX’. 1.2 Medidas de tOt<)COITiCiIttt
Volta iii og ‘:11111 as generales. — En la fig.I V .6 se ma> tíes trama los u o It aia o 2 ram)a as cta oscctri dad ()
‘e bajo ilunaiuaación (—---) correspondientes a las tres superficies descritas (DC. EN, RE) para la íaauestra
de n-MoSe~. En los voltamogramas en oscuridad se observa un pico catódico más o menos acusado,
correspondiente a la reducción de 11 (1; + e~ —> 1 4 210, situado a -0.400 V (SCE) para la superficie
RE. y a 0.050 V ‘e 0.17<> V para las superficies DC s’ EN. respectivamawnte. En camiabio, la reacción de
oxidación de L en la oscuridad (U —* 1 4- 6) no refleja vartaemones claras de unas superficies a otras, y
da lugar, en los tres casos, a un rapido incremento de la corriente a partir de 0.200 V. Por su parte, las
diferencias que se aprecian en los voltamogramas bajo iluminación conciernen principalmente al voltaje
al que aparece la fotocorriente (y,0): 0<) V para RE y 0.150 V para DC (apenas se aprecia fotoefeeto para
la superficie EN). Estos resultados se resumen en la tabla IV.l
TABLA IV.l
tipo de~j~.perflck reducción de í
(V vs. SCE)
\Qdefotocorriente
(V ‘es. SCE)
DC -0.400 00(10
EN . (0<050 (VI 5(0
RIl 0.170
IN’ kliOI II ij’sJ 3(05
1? 20(1(2 X
—0.8 —0.4 0.0 0.4
N/ (yar) \S. 3CM
Figura [WC
Vnltanmogranas gemerates Cm) oscuridad () y bajo ilum))immacioml (- - -) corres1,oimdientcs al nlmim)ocristal de i)-MoSC, e’)i) tres
diferentes n)orf’)logLas superticiales: recién exfoliada (RE), después de crecer (DC) y envejecida.(EN). El elecirotito es 1 (O.2M),
1< (0.OOtM): vetocidad de barrido vtOmV/s: iluminación con lámpara halógena de 50W.
Voltamogramas localizados>. Las figs. IV.7-IV.l0 muestran ;oltamogranaas localizados de
fotocorriente bajo iluminación con luz láser modulada (He-Nc. r 10 mal. 70 Hz) sobre diversos pumatos
de la superficie. con objeto de detectar posibles diferencias de unas tonas a otras. Estas diferencias
se tia ani fíestama principalmente en el valor de y ami ‘e en el valor mu áxima o que alcanza la
fotocorriente, Para la superficie DC de m-MoSe, los valores de ~~aaa.a más catódicos se obtienen sobre las
figtm ras de lotocorrosión (—1). 1 tíO V) ‘e sobre las iaa esetas suaves de la superficie (-1)11511 V): en cana bio, al
aplicar pote¡acíales stmficie¡atenaente amíódicos (> 1)311<> V) la fotocorriente aleamaza valores i)1~xim1)O5 maitmv
parecidos cmi todas las zon¿ms. 1. as ¡ja edo das localizadas llevadas a cabo sobre la stm1)erficie EN dc a—M oSe~
(fig. IV. Sa) m tiestran cmi general un despí azana ien to anódico de V,,. coma respecto a los que se o bservaba¡a
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VOltai))ogram))as dc totoeomriem,te m))odtmlada localizados
sobre los puntos naaraeados en fig.lV. 1 correspondiente a
la superticie I)Li de i>MoSc>.
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tig.IV 2.
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V oItaniogrimnías de (milocorriente n)odulada
correspondienico a la su perticic EN localizados sobre Los
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Voltaniogramnas dc fomocorriente modulada
correspondientes a la superficie EN de n-WSe, de la
fig.IV.4a.
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para la superticie IX. a excepción <leí circulo piodímeido por lotocOmmosióm) en l¿m ¡aartc scl[)crior dc la
imagen. c~mva reSíaimesta m)O parece Líber siclo alect¿md¿m por el proceso de embejecimamiemlto. [ainbiémí se
obser\aía despl¿i¡.ain culos ole V Ci) los \oltam))ogr¿li))as tomados sobre la stmperficie EN de ma—WSe (fi”Sca
IV. 8 b). Fin al mi) emate, los yo Itaní ogramn as local izados correspomadientes a la stmpcrficie RE de n—MoSe,
(fig. IV.’)) ¡a tmest rama los y ¿dores de Va,:a a ás catódicos observados cm) este iii aterial (-0)20<1 V). así comia o
importamates diferencias del valor máximo de la fotocorriemate de cinas zoiaas a otras.
Espectros de fotocorriente>. Con el fin dc deternainar la naturaleza de las transiciones ópticas
y la anclaura de la banda prohibida de estos materiales se realizaron medidas de fotocorriente frente a X.
Conao se observa en la fig.IV. II. la aplicación de la ec.Ill.3 a los datos experimentales conduce a una
relación lineal en la zona de bajas energías, tomando a = 2, de lo que se desprende que el borde
fundamental de absorción de ambos materiales está asociado a una transición indirecta. Los valores de
E5. obtenidos por extrapolación del tramo recto son de 1.30 eV ‘e 1.29 eV para MoSe2 y WSe,,
respectivamente.
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i{c.presemsi1mcioi) dc o ja> 5 ¡si Oce.lil.37 c.omscspmsm)dmemmsc a los cspceimoss dc tomocorset’sc dc los m))om)ocrismlmlcs dc m)—MoSc,
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lraisrntorrnos de lotocorriente huijó ilumimmItcioml total (le la stjperf ¡cje.— Coa objeto de obtemaer
n toril) ación acerca (le los procesos cinéticos que i m) tero- iei)en en la reaccio!) de fotooxidación del 1. se
electciarol) mncoliolas <le lotoeorr¡cíate tram)smtorma (f¡g.IV. 1 2a) bajo ilcmmi~ inacioma total de la scmperfieme EN de
mi —M oSe. (fig. IV. 3) col) una resolución tem poral ni áx ini a de (1. 1 s. Para V.1, 0.0 V (SC E) mao se observa
fotocorriente estacionaría ‘e los transitorios in stam)tám)cos anódico ‘e catódico. obte,a idos al dar y corta: la
lti 1)1 ímaación. respectivamn emate, poseen idéntica m agnittmd ‘e formn a. Esta fotorrespcíesta tramí s itoria, cuyo
‘r 10.08 pA/cisc(a) ~~t- 1
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sígmaiticado Se explícca ci) el capIl 1.1.4. aumentan a inedid¿m qcme atimnenta el potencial externo dc
poalarizacioma. ¿ml ticil) [70 qce comn emaza a aparecer totocorriciate estaeiomaaria ( faradáica) para V .> O V . Para
‘o! -, tI 1V (5fF .1 l¿i tora) a dc los tr¿mnsmtorios amaódico s catoolíco expcril)ict)ta los siguientes camaibios: 1.)
aparece u n m ~xunoa de lotocorriente, cada vez a ticmn pos ni enores. a mcd da qume V se laace naás positivo;
se observa la i)) isn)¿i tendemacia al acímnematar la iniciasidad lumafluosa. 2) la m))agnitcmd del transitorio catódico
aummu en ta con respecto a la del anódico, al tiema7po qcíe se u ace más lento ‘e pasa a seguir cmiaa dependencia
temn poral dcl típo t ~. En experinaentos llevados a cabo con electrodo rotatorio) dc ½VSe,se ha observado
que el tramasitorio catódico disnainuve e incluso llega a desaparecer al aumentar la velocidad de girot?S.
Transitorios de fotocorriente bajo iluminación
localizados para V~1 = (1.175 V (SCE), correspondientes a
EN de n-MoSe, (zonas 1 ‘e 3 de la fig.IV.3). Su
forma es parecida a la de los transitorios generales
de la fig.IV. 1 2b. si bien se observa un lento (a)
aunaento de la fotocorriente hasta alcanzar un
valor máxinao (1,,). siempre superior al del
transitorio inicial ‘instantáneo” (Ib), y un posterior,
lento decrecimiento de la fotocorriente, que
termíamiaa en el valor estacionario (1,). Es de
destacar que la intensidad de la fotocorriente es 50
veces superior sobre la zona fotocorroida que
sobre la mío fotocorroida, ‘e. a su vez, el cociente
(1/1,,) es 1 0 veces superior en la región
lotocorroida.
locaIiza(¡a.- La fig.JV. 13 muestra transitorios
las zonas fotoatacada y suave de la superficie
1
-1 ~ 2(b) ¾ ‘maz cm
Figura [V.i3
[rau silorios de foíoeorri ci) íe local izados sob re la superficie de a —
MoSe, de [igl V.3¿m correspomídientes a: (~<) ci rccmlo de corrosmom)
rumgosu, (zona 4), ‘e (b) miseseta dc io¡molo,gia sumave (zona 3)
.
Vaam~ 0.175V es 5Li1ú:í5 ‘— 50 ¡cm)): iltmi))im)4meiOmm COmí lam))para
l)tm[o)gentm.
MC(li(l:ís dc ¡MPS balo iluminación total de la superficie.— La fig.IV. 121a natiestra los espectros
IV ¡41<5 LIA])( OS
1 MPS obtenidos b¿)¡o idénticas coi)diciom)es exl)criiaematala.:s a l¿)s utilizadas cmi l¿ms pedidas cíe lotocoarríente
transitoria. l’cmede observarse que par¿i ‘o’< <1<]) \~ I¿i recomPi)imiaciom) scmperlmci¿iI de portadores
fotogeíaerados es total. lo olume se traolcmce cm) acosencla de lotocorriente cstacíona¡-í¿m. l~ar¿m valores mas
íaositívos la fotocorriente acimiacuta progresivamente hasta ‘0 <1.25 ‘0. donde desaparece el senaicireafloala
de ieeOm)1 bii)acién (Ira> k~1). Paralelanacifle a la ap¿aricioml del m))áNiino de lotocorríemate partí Vama = (1.1<)
‘0 ema el correspondiente espectro INI PS. se observa la apariciói) de címia se~¿ml ¿í ¡u cmv baja frecuencia (ae
lO Hz). asociada a ti íí nuevo sema ici reo lo emí el cuadral) te su perior. distinto al sem icirecí lo de
recomaabimacióia.
Medidas de IMI>S bajo iluminaciómo localizada.— Las figs. IV. 14
de IMPS obtenidos sobre las mu isnaas zomías (1. ~‘ 3) dc la superficie EN
los transitorios de la fig.IV.13. Con animo comparativo, se han incluido
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‘e IV. 15 muestran los resultados
de n-MoSc, que dieron lugar a
los resultados correspondientes
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licam)po de rel:m¡:meiulmm ole csl:mdos sumpctt3cia]es
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¡aíra laaimm¿msaeiómm gJomOs:ml dc Ja
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ti l¿)5 mneolidas MPS realizadas bajo iltmin ii)acioi) total (le la scmperf¡cie (fig.IV. l 2la). Por lo qume se reliere
a Itt dependemicia <le lala Li Iaa. con el potencial aplicado. se observa umaa clara diferencia ematre aín bas zonas
‘e 3. Conviene destacar el caia>bio brusco (le eoamnpoart¿lm)) ciÑo de la zomatí 1 fotocorroida (ver fig.IV. 1 4b)
cia toríao a Va ala — ‘-<0. <>5 ‘0. oírme pasa de recom)abiiaacioma superficial total (Iaaa. = (1 ~¡A/cnú) a ahisencia total
de recon) binación (íaía: — 1.>). U ma resultado análogo sc observ a en la depemademacia coma Vaama del tiem PCa de
rela¡acióma de los estados superficiales, < de la fig.IV. 15. Las medidas de IMPS correspomidienres a la
superficie EN de n-WSe.. se muestran en la l’ig.IV. 16 a dos potei)ciales diferentes. ambas localizadas sobre
dos puntos de diferente topología de la fmg IV 4b.
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IV. 1.3 Nl col olas de clectr<,ru—eflectancia
FIs pecí ros gen erales.— Las l’igs. IV. 1 7 ‘e IV. 1 8 no umest man los espectros de E [IRde las mu umestras
de mo Sal oSe., \ i) - ‘o Se.~. m-es¡.ect i vamia en te, para valores del poIei)ci al aplicado (‘043’) de —0.6 ‘0 ‘e <>3 ‘0
5 CE). La est¡’uct um ra dc n~ avor amplitud (entre 1 o ‘e 1.8 eV) corresponde al cxci tón Atm’’’’
e:
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Figura IX’.17
t¿specuros dc EER dc mm-MoSe, oOsucnidos a dos potemmc¡ales aplicados (V~,) diferenles: (___) 0.3V y (- - -) -0.6V vs. SCE.
200níV rías, Ñ200I1z ilunminaciosí) defocalizada como lámpara halógcmoa (50W). Electrolito Kl (O.2M).
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Figura IV.19
[Dependencia de la señal EER comí cl volmaje aplicado
(VQ: a) n’MoSe,: Os) m)-WSes o) Deiermnim)aeión de
V~ según el método descrito en reí. [8. Condiciones
experimentales: V,j200mV rms, f2001 tz. elcetrolito
IK 0.2M. ilcmmninaciom) global Cmli) laimiapara halógena
(50W). En e 1 AR’R ¡ representa el n)odulo dc la
señal de FER a ¡ .7l y 1.59 eV partí n-WSe, y
MoSe,. rcspccti o-am!! en le (“=1 Orn ‘e/a.).
De stm depemademar a coma Vasia puede extraerse el valor de V,),íís, tal ‘e coin o se maN uestr¿í ema la figí ‘0. 1 9a—c
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Figura tV.201
Espectros dc IIER correspondientes a lus tres tipos de superficie (EN RE y DC) dc la maanestra dc n-MoSe2. Condiciones
experin)ei)talcs: V~j200nV nas, 0>200Hz, electrolito 1K 0.2M. ilun)im)aciól) global con lámpara lmalógeuia (50W).
La fig.IV.20 muestra la variación de la forma de la señal de lEER con el tipo de superficie
para la muestra de n-MoSe, (DC, EN y RE); las diferencias residen principalmente en la intensidad
y en la forma de la señal. Para la superficie EN las señaJ es más débil y tan sólo presenta un pico. Las
superficies RE y DC. por eí contrario, presentan una señal más intensa y compleja.
Espectros loeaIíza(los.- La fig.IV.21a muestra los espectros localizados de EER sobre tres
zonas diferentes de la superficie no modificada (DC) de n-MoSe, (ver fig.IV. 1). Puede observarse que
la señal es naás intensa en las naesetas que en otras zoflas. También hax diferencias de intensidad en
la superficie reciéma exfoliada (RE) del maaismno fotoelectrodo. tal como muestra la fig.IV.215. En
cambio, íaara la maS ujestra dc n-WSe,, la fig.IV.2 le refleja una clara iníluciscia de la topografia sobre
la posición de la señal de EER correspondiciate a la transición excitóllica (E,). En gemieral E,~ es
mu ¿avo~r ema las zois as scm aves de ¿í superficie ojtíe em las rcmgosas.
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Figura IX’.21
Espectros localizados de VER correspondientes a: a) tres
¿um)as diferemítes (fig IV 1) de la sumperficie no rnodiflcada
(DC) dc mm-MoSe,. V 0 INi Os) tres zonas dc la sunerficie
recicí) exfoliada (Rl jI (lic IV 5) Vap~~~O IV c) dos zonas
de la miumeslia de mm 1v Se (ti
5 IV.4¿m). Vam=~0 .3V. (JIras
eml!adiciu)m)es ex1serimmac!)i mR-. ‘0 •~ 1 SOmnV mis: 0 1 goi Ix:
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Voltanogr:míiins ole [FR.— Las fi8s.IV.22a ‘e b inciestran l<as voltamnograunas de [SER
CoarreNs1)omld icíates a zomaas rugosas \ stmavcs cte las superlícies de ja—MoSe, ~ u —WSc~. respect i vamn cíate.
Puede observarse qume sobre la scmperfici e EN de n—WSc,. el valor de V~~, es —15(1 in ‘0 más positivo
cia las zonas suaves que en las rugosas. Vales diferencias son inapreciables en la superficie DC de u-
MoSe,. donde V~, es sícíaipre igual al m)ledido alacroseópieamemxte (V,~ = —0.150 ‘0).
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Figura IX’.22
Volutm!mmogma!aas ole ltltl¿ locauizamolos casrrespommdicmsmos a: ¿a) ,omm¿mía saaamo-c 3 jI a maaa.aoa.m 3——.—) dc la simperticie 502 dc mm—
MoSc,(Jio.[V2)~ ta) ~(mi)tisSaltaSe 3 jI y rmmoostm 3-.—.-) de la soapeticia FN ole n—WSe, (timx.IV.4Os). o- lOmnV/s. Ial) ti sc omino
e] m))ooIaaIo) de ltm sem]tm] ate lil]l¿ ti .39eV. mmmicmmmr:ms o¡aae e’’ Os se iaami)o ta 1.7 leV. Oltia cammaolícja,mcaa ex1aerammmemmm¿mlcs eOm)ios cm!
las batí V.2
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o~ume cía las zomias sumaves. ISnalnaejate. en la stmpctrlicic= reciém) exfoliada (RE) la toatocoiriente está
repartida de foroa a u uy m rregcm lar (fig. IV. 27), m)O encontrándose uiaa relación clara cl)tre fotorrespuesta
‘e topogra fía.
Ini ágttii CS (le FCCO)fll biii aCmoii Sil perticual (le cargas.— La téclaica 1 MPS permia ile obtener
imagenes relativas a la distribuición del tiempo de relajación de los estados superficiales en la interfase
SC/EL’>, En efecto, sobre la muestra de n-WSe. (fig.iV.28a) se totuaron imágenes dc fotocorriente
a dos frecuencias de modulación diferentes, 70 Hz y 3000 Hz. Las inaágenes bajo iluminación
naodulada a 70 Hz correspondientes a la parte real (Re(I~3) y la parte inaaginaria (Iml«I,h)) de la
fotocorriente se nauestran en figs.IV.28b_y IV.28e. respectivamente, mientras que la imagen de la parte
real de la fotocorriente a 3000 Hz se muestra en la fig.IV.28d ésta última es reflejo de la distribución
local del flujo de fotones (G) hacia la superficie27. De acuerdo con la teoria expuesta en el capitulo
111.1,5, la recombinación superficial de cargas fotogeneradas da lugar a un semicirculo en la
representación del plano complejo de la fotocorriente modulada. En aquellos casos en que la
transferencia de podadores minoritarios al electrolito ocurre preferencialmente por mediación de
estados superficiales, la fotocorriente viene representada por un vector ‘ph en el plano complejo, cuyas
real e Gid.
partes inaaginaria vienen dadas por las expresiones
1 I3~t, (tV.t)
G
O
domade
—-.— (IV .3)
flst4krRl
rc
1aresema ta el tíení po ole relaj ae¡ói) de los huecos atrapados en la scmpcrfmc e del SC. Com bin ajado las
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Cormmp:ormmción dc ‘oJIIlás lfl)itgCilCS cuí respouíioliemites a diterejites electos foto,iitolumciolús
La fig.lV 39 nuc-str¿í una serme ole ímn~gemae5 tonaadas sobre la scmperfieic <le ma~Na1oSe, reciel)
exfoliada (RE) de la fig.IV.5. Además de la imnagema óptica (A). sc incicivema la imagen de reflectividad
(B ): dos ma ágcnes cíe fotocorriejate obten idas bajo 1aolarización a 007>1 ‘0 (C) ‘e 0.2 tíO) ‘0 (SC E) (D):
címia mma)agema de EFR a 78<> mao)) (E) cina Ila)ageía dc fotovoltaje modul¿ido (Ef
La imagen de TV (fug.IV.32A) tonaada con el microscopio óptico bajo contraste dc
interferencia diferencial (Nonaarski DIC). refleja las diferencias de reflectix’idad de la superficie,
asociadas parcialmente a diferencias de orientación origiundas por la presencia de escalones, grietas
ó defonaiaeiones de la superficie
65. Sobre la zona de coordenadas (1.5, 1.5) se llevó a cabo un proceso
de fotocorrosión local, bajo iluminación durante 3 nainutos con un “spot’ luminoso de 10 unm de radio
(He-Nc. 5w/eisa) y polarización externa a 0.3V (SCE), con el fotoeleetrodo en contacto con 0.IM
NaOH. Como cabía esperar, la imagen de refleetividad (fig.IV.32E), obtenida con luz de longitud de
onda ~a. 780 nun, es muy parecida a la imagen óptica. El correspotadiente liistograma (fig.IV.338)
muestra que las maáximas diferencias de reflectividad son del orden de un 15%.
La imagen de fotocorriente tomada a bajo band bcnding (fig.IV.32C) muestra poca relación
coma la topología de la muestra. Las zonas más oscuras corresponden al área fotocorroida dc
coordenadas (1.5, 1.5) y alrededores (2, 1.5), así como a diversas zonas rugosas de coordenadas (5,2)
y (6.5. 1.5) que stmrgen al exfoliar la muestra Por el contrario, las señales más intensas (brillantes)
aparecen asociadas a zol)as suaves, sima defectos, dc coordenadas (3, 2) ‘e (3.3), y a otras zonas de
topografía algo más accidentada, de coordenadas (6, 01.50. (4.5, 03.5) = (6. 3). E)) la imimageil de
fotocorriemí te a alto banol bcnd ing (fig. IV .321)) se observan m enores di fercoacias de coíatrasíe que en
la ima)agco) anterior (‘ocr t¿minlaién cl correspoamadiente bistogramna en fig.IV .33) tasi conao disínimatuciomaes
ole liotensidad localiz¿mdas ema uíaa zoiaa mmacm’e ¡-ugosa dc la sci perfie¡e (5.2) \~ sobre umi a 1 inca de

J’v’ JaL]~i’ J:J •~]‘
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Ití im))¿Igema de clccom’ormellectamaci¿o de
electrolíto (fíg. IV.32L)
dc diodo de fluí i)i)3. ‘o
intensidad de la señal dc
z(a iaaS oasccI ras ole coordcma
3) coincidema
iniagema de tbt
En camaibio,
coordenadas
cercanas a la
fotocorrosion
intensidad.
lime otatenida coma el láser
refiela diferencias dc
[SER(fig.IV.21k). 1 ¿¡5
adas (5, 2), (5, 0)) ‘e (7
col) zoamaas tau) bién oscuras de la
ocoiriente a bajo band bending’
otras zojaas. como las de
(1.5. 1 5). (15, 2) y (2, 1.5),
posición donde se llevó a cabo la
superficial. muestran una alta
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Hísmograimas correspondientes a las inaágeues de la fig.IV.32
I)imlsirando los lim))ites i)) u) ‘e mmm aix ioh)izados Cm) la con feccién
dc las correspondientes escalas de grises.
IV.2 Sistema Si/GaAs/electrolito
IV.2.1 Descripción de los fotoelectrodos
La oblea de GaAs fíe crecida epitaxialmente (Centro Nacional de Microelectrónica. CSIC
Madrid) sobre sustrato de Si (001), tipo-n, desorientado 20 hacia la dirección [1 I0J. Previamente a la
deposición de GaAs, el sustrato de Si fue calentado en una precámara durante 20 nain. a 850
mlC, con
el fin de desorber la capa pasivante de SiO. y posteriormente a 7SOmlC cia la cámara de crecimiento.
Una primera lámina de 2(3(1 mu dc espesor, consistente en GaAs dopado con Be (p 2 x 1 (l~~ cm7),
fíe crecida m¡aanteniendo el sustrato a una tenaperatura Ta 300mlC. naediajate la técnica ‘atomie iayer
muo ecu lar beana ephax=”(A 1aM B E)tm 05. i ha Sobre esta prima) era lámn ¡ na se realizó el crecina ien to por MB E
(E> = 54<4>3??) dc tina segunda lámina de GaAs no dopado dc 1 vcna de espesor. Por medio de RHEED
se y mo que el mu alen al íaresentaba dos dom)) imlios mu onocristalínos, girado 90~ u mao respecto del otro,
seíaarados poar ti la a zomaa en la que se detectó mía ezela de ain bos dom i nos. lo que s upcaíae la prescuacía
de u uaa alta dema s id ¿íd de fronteras de ant i fases (AP Bs) en la mu ¡ síaa a. Fuera de la e¿an ara de u líraalto
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Voltam))ograi)mais de Ibuocorriemite naodulada obtcm)idos
bajo luí)) 1) aciÓn 1 cocalizada sobre las zonas 1 lares dc
dercelos (a) ‘a’ comí alía densidad dc APBs (la) de la
olalca de GaAs crecido epiIaxialn)eimte sobre Si.
Elecírolimo tiple 0.05M, Nao:104 o2M. e~m CiI>CN.
lliii))ii)tfltiOi) chao! ase,. tic—Nc (632,Snmn). comí spot
dc 1 5O4mni dc radias: -1<11,. vi OamV/s.
Fimura [‘0.35
lispeciros IMI’S en et ramígo de frecuencias 1- 15000Hz,
localizados sobre tas zonas a ‘a’ la. Etectrolito y
condiciones de iluminación igual que cmi la fig.IV.
33.
Va«>a-O .XV ‘os. SCE. las imiedid s correspondientes a 0.1.
[.2 y 1 5kHz están indicadas.
vacío, la zoíaa con mezcla de dominios se revelaba a simple vista como un anillo rugoso, quedando
dentro y fuera del mismo dos zonas con un sólo dominio. Mediante ataque químico con KOI-L fundido,
se pudo confirnaar que ambos monodominios estaban en antifase. Un trozo significativo de esta oblea,
incluyendo zonas con y sin defectos, fue montado como electrodo dc la CFE para ser estudiado
mediante el SMSC. Como eleetrolito se utilizó NaCIO
4 0,2M, Cp,Fe/Cp,F& 0,05M en CH3CN (donde
Cp,Fe/Cp.Te> corresponde al par ferroceno/ferroccniumn ~ = <1.307 V vs SCE), por su alto poder
fo toestab iii zador.
IV .2.2 Medi(las (le fútocorriente y elcetrorrellectan cia
Los voltamogranías de fotocorriente míaodulada dc la fig.IV.34 muestran que V< posee el
mismo valor (<1.2 ‘0 vs. SCE) en las zonas con uma sólo dominio (a) que en aquellas ricas en APEs da);
el prov resiso auínemttoa de la fotocorricute bajo tao> ¿sri zación catódica del electrodo pone de manifiesto
el carácter tipoa p oid GaAs. La principal diferencia ematre las zonas la) ‘a~ Ib) es la maa ayor fotorrespuesta
de las primeras a alto ‘bamad bemadimag’ (Va5a <: —0.4 ‘0). cuya elmeiem)cia es casi ula 40% superior a la (le
la zoamia coma alta den siol ad cíe A PB s (zona b). En la fig. IV .35 se in uestr¿o el espectro 1 MPS bajo
E
‘e 1<5111 .‘l5<J>( >5 -71=-
poalarizaciomí oliú.l eleeui’oda.s ti —<0.8 Y ‘es SC L. l)esí¿ío:a Ita tmuíscm)c.ia dc corricíate est¿ícmoama¿mrm¿m en toad¿í la
imíciestra a mu um’e balas tmecciemicmas: íaom el coaatrtmrio. ¿u lm’ccmmem)ci¿ls altas la o=torresptmcstaes mayor ema
las zomatas caamo mmmi síalca oloammm mio) (a).
En eciamatea ¿m las maedidas de FER. la fmg.IV .36 mutíestra una clara diferciacia en la imatejasidad
‘e estrtmctum ra del eslaectro de cm¡aas zonas a catras Sima cm bargo, la posición de la señal, local izada en
aiaí bos cascas en la zona <le emaerg ias correspondiente al borde fcíndamuxcmatal de absorción. aparematena ente
permanece invariable. Tampoco se obser’o’a variaciómí significativa del valor de E5 (1.415 eV) obtenido
a partir de los espectros de fotocorriemate (fig.lV.37).
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Figura IV.37
Figura tV.36
Represenmación de los espectros de fotocorriente
correspondientes a las zonas a y la de GaAs crecido
Especíros de ~:í•¿ R local izados sola re las zonas a ‘ la dc solare Si aplican do la ce .111.3 para m )aa.a [/2 (Iran sición
GaAs crecido epi haxia [mmmci)m sola re Si. [miniinaeiómm caí! di ‘ceta). y.0 aa~o.3V ‘as. SC E. 1=300Hz, Otras coi)dicion es
lámmo para lía lócemía (58W), di áaueIras del spoí 1 50~uiu . ecan mo cm! ti g.l ‘033. Mc iam d can los valores de E~
IV as. MOLIó. >5’~ ‘‘20(}ioi’e rmns. 1—200Hz. olalcimidos lutara cada ,oiaa.
IV .2.3 Imágenes <le efectos fotoi n dii cidos
La fig.IV.38 muestra las imágenes ópticas (A) correspondientes a la zona libre de defectos (a)
‘e rica ema A PB s da i¡ cío loa coan las imas ágemues de: lotocorriemí te (B). foto’ olí aje (E’) ‘e EER (D) Coin o
naas sig¡aitie¿ití’’c=cíe esttms iii) ágcnes con’a mene h¿mccr motar qume tantca la señal de fotceoarrieiate como ¡a
dc fotovo It a¡ e es mu ás mí temasa cmi la ion a 1 ilame de defectos oímme cía aq cm ¿lía rica en AP Bs. Este
coniportamía iento sc i a vierte en la i íaa agen de lEER.
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V )ISCI3SION
y. DISCLISION
V.l (aicogeiiuros laminares (le metales de transición
V.l .1 Propiedades macrOseÓp¡cIts del senhicon(luetor y de su interíase con el eleetrolito
La posición dc las bandas del SC respecto de los niveles del clectrolito permite predecir y
explicar algunos aspectos del comportani icuto fotoelectroquim leo de la inícríase SC-EL 1.1 Esta
determínacion se hace a partir de las medidas del potencial de banda plana (ñg.IV.19e) y de la
anchura de la banda prohibida (figIVil), una vez conocida la densidad de donadores (N,) del
semiconductor. La fig.V.1 muestra los diagramas de niveles energéticos correspondientes a las
interfases n-MoSe,/ 1,l<~’ n-WSc,/ltl; calculados a partir de los parámetros medidos. Los valores dc
Eg obtenidos a partir dc Los espectros de fotocorriente dc La figIVil son sensiblemente mayores que
los que aparecen en la bibliografia, como se muestra en la tabla VI:
TABLA VI: Valores de Eg (eV) de n-MoSe, y n-WSe2 según diferentes autores.
material esta Tesis (1) reLI34 (2) ref.133 (1) ref135 (2) reL136 (1)
MoSe, ¡.30 1.122 1.06 ¡.09 1,09
WSe, ¡29 1.219 116 - ¡.20
1) obtenidos a partir de espectros de eficiencia cuántica (ccli [.3)
(2) obtenidos a partir de medidas del coeficiente de absorción
No es de estrañar la amplia dispersión de valores dc E,,. ya que se trata de materiales en los
que la estructura electrónica está influenciada en i~ran medida por circunstancias particulares
reí acionad as con el origen, densidad de disí ocaciones e impurezas, presencia de defectos superficiales.
etc.
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Figura VI
Diagransas de ni’des energéticos de Las intcrlhses n-MoSe,-l/I, (a), y íí-WSe,-l/í~ ®, tomando N~~3x lO ‘cm’.
NjZ.5x40’9c,w3 (ref131b). E,,®vO.22GV vs. 5011. ?cO.7eV (refiO), V~j-OI5OV para u-MeSe, y V~-OAOOV vs. 5011
para n-WSe,; E¿l 30 eV para ambos. La escala dc energías de [a izquierda se lía confeccionado en base a la ec.II.14.
La correspondencia con los sobres teorícos calculados para las afinidades electrénicas (y~4.S5 eV y j4.65 eV para a-
MuSe, y n-WSe,. respectivamente”’) es aceptable.
Transiciones directas.- Algunas transiciones directas de mayor energia que el gap, indirecto,
quedan reflejadas en los espectros dc EER de fig.IV.17 y fig.IV.18. Las señales correspondientes a
la transición directa de menor energía se muestran en la fig.V.2, junto con los espectros calculados
a partir de la ecuación de Aspnes (ec.lJ.43). El acuerdo existente entre ambos es escaso, lo que se
atribuye a (a naturaleza excitónica de estas transiciones, cuya energía puede obtenerse mediante
aplicación de la teoría de lBlossev para excitones Wannier5t. Según dicha teoría, cl primer corte dc la
señal de EER con el eje de energías, por debajo del borde de absorción, corresponde al estado
fundanacutal dcl excitón (~~,•) (u 1 en ccli. 10), siempre que el campo eléctrico en la zona dc carga
espacial del semiconductor sea pequeño comparado con cl campo eléctrico interno del excitón (E,);
asumiendo un valor de R = 5(1 meV para el WSe.=..v67 meV para el MoSe,’”. y utilizando la
cxl)resion 7
V I)~SQ1J1SL(IN
E -fi
q4
8
52-
(V. 1)
donde a~ ( 1 SA) es el radio de IBóhr del exeitón. sc obtiene un valor E~ de 3.3 x 10’ V cuí’ x’ 4.5 x
V cns
1 ¡)ara el n-WSe, y n-MoSe> respectivamente. La existencia dc excitones parece justificada
ten icn do en cuenta que el eam po eléctrico en la Z.C E baio condiciones de empobrecimiento es =31
menos u 3 orden dc niagn i tud inferior a E (E~ — 1 eV cm - h. Aplicando ce. II. lO a los resultados de
la fig.V.2 se obúenen los valores de la energía de las transiciones directas:
Eg(MoSe,~I.6t eV
EWSe
2)=1.67 eV
(V.2)
(V.3)
Estos valores son parecidos a los obtenidos experinientalniente por otros autores
02’35
1.45 1150 1.55 1 .60 L65 1.70 1.75 LBO
energia (eV)
sjcclros dc EE R exí3eri mentales (<..J y caictí lados según (Cc. I .43) ( ) correspondientes a n—W Se, y u —MoSe,. lAs
condiciones experjinculales son las dc las tigs.IV. [Y y LV. l 8. Las flechas indican La energía correspondiente al estado
fundamental dc la lruiisíeíúi~ excítójijea (u 1 cii eclI. 0) según la teoría de I3lossev (rcLIX4). Los resultados del cálculo
son:
material (2 (it .w) l?~ (cV) E (cV) &—i(grad)
WSc. 3.3 ¡ +50 0.03! 140
MoSe, 1.525 0.035 33
Figura V.2
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1.2 Influencia dc la ¡nou—folog¡~t sti1)erflci:il sobre las im:ígencs dc lotocorriente Y
el ecIí ni- reti ee t vi e
lníciprctación de los volt:mrnogrnrnas generales. L.os volla¡nogr¿tínas en la oscuridad de la
uy
1 y .ó rellej ¿¡u los procesos faradaicos cii que intervienen los portadores tu avoritarios del SC. Un
dato relevante es la posición del pico de reducción dcl 1; generado durante el barrido anódico (tabla
IV. 1). Tatoto en el caso de la stíperfieie no tratada (DC) como dc la envejecida (EN). la reacción de
reducción dc 1. tiene lugar a potenciales tuás anódicos que el potencial dc banda plana (y
0 -0.150
y). por tanto bajo condiciortes de empobrecituiento de portadores mayoritarios en la superficie dcl SC.
Este hecho sc explica a partir dcl diagranía de niveles de energía de la fig.V.l. mediante la invocación
dc estados superficiales cercanos al borde inferior dc la banda de conducción, los cuales hacen posiNe
el paso dc electrones a las especies 1; del electrolito al producir una variación del potencial de la capa
dc Helmholtz (V~4) y un desplazamiento simultáneo de la posición de las bandas del SC hacia energías
menores (potenciales más positivos), lo que hace disminuir el campo eléctrico en la ZCE (‘Fenni level
pinning)tlíítSíít Por eí contrario, en el caso de la superficie recién exfoliada (RE), la reducción de
1; tiene lugar a = -0.40(1V, (< \%. es decir bajo condiciones de acumulación de portadores
mayoritarios en la ZCE. Por otro lado, la corriente en oscuridad bajo polarización inversa (V4>V~)
observada en los tres tipos de superficie (figIV.6) a un potencial próximo a Etejóx ( 0.229 y), es
debida a la oxidación dcl 1. Esta corriente no suele observarse en muestras de tipo-u del mismo
materiaL
t18’32. y debe atribuirse a un cotuportamiento anómalo debido a la existencia de estados
electrónicos más o menos discretos en la banda prohibida, posiblemente asociados a defectos en el
volumen del cristal (p.c. dislocaciones), a través de los cuales es posible cl paso de los electrones de
las especies reducídas (1) a la banda de conducción dcl SC’0.
Los ~o 1 tam ogram as de fotocorrien te dc la ni isn¡ a figura 14.1V .6) reflejan diferencias
significativas en eí com port¿tm i coto dc los tres tipos dc superficie. Por ejeno pío. el valor dcl potencial
de aparición dc fotocorriente (y
05). que determina la facilidad de conversión de energia luíntnosa en
V ])IS(~I ISfí IX
enerL;ia clectriel es tuas positivo (lite V1,. lo qtre para ttn SC tipo—n 1,odria indicar bietí la presencia
de estados sttl)erltelales. capaces de facilitar la reeom binación de portadores y el elesplazain jento de
las band;ts dcl SC hacia potenciales positivos (yerta i leve1 pinning). o bien que la transferencia de
hitecos al electrolíto está cinéticamente impedida, lo que favorece su actímytíación y recorubinación
superficial. Los datos de la fig. IV .6 indican qtte la superficie eiívejcelda EN) tiene el peor
comportamiento tbtoelectroquiniico (V>~ — i<¡oM 0). seguido de la superficie tipo DC (V~~ 0.150
y). y de la superficie RL. dIvo <~ está mtív próximo a V,~ (Y. O Y).
Interpretación de las imágenes de fotucorriente y electrorretlectancta. El contraste de Las
imágenes de fotocorriente modulada de la superficie DC (ftgIV.22) es debido a diferencias Locales
de ~m tal -e como muetran los ~oltamogranías localizados de la flgIV.7. Por su parte. el contraste
de la imagen de FER. obtenida sobre la misma superficie DC (ftgIV29), es debido a diferencias de
intensidad de la señal, como indican los correspondientes espectros localizados (figIV21a). Así pues,
a partir de las imágenes de fotocorriente se infiere que los valores más negativos de V0~ se localizan
sobre las terrazas suaves (libres de defectos) de la superficie (zona Ide la figIV. 1); al mismo tiempo,
la intensidad de la señal de EER es más alta en estas mismas zonas, como refleja la imagen de EER,
de donde se concluye que tanto la cinética de transferencia de huecos como la eficiencia de
modulación dcl campo eléctrico, se encuentran tnás favorecidos en las zonas suaves. Por el contrario,
sobre las zonas 2 y 3 (fig.IV.29a) se observa una disminución de ambos fotoefectos. lo que se atribuye
a un desplazamiento de V0’ hacia valores más positivos -e a una menor intensidad de la señal de EER,
efectos ambos asociados a la presencia de estados superficiales que distuintíven la eficiencia dc
modulación del campo eléctrico (‘Fernui level. pinning”) y facilitan la recotnbinaeión de los portadores
lotogencrados. La parte superior del área barrida muestra ¡ouas de baja fotocorriente y alta intensidad
de E E R , lo q nc refleja la ausencia de Ferni i level pinui ng - y utí a cinética 1 enta de tran sfereíicia de
huecos al eleetrol to.
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LI electo (lite la lolocortostotí )roducc sobre la otortespttesla consIste. basicaníenle, en un
despítízata lento de y ~. a ás .> . (figs Y S IV.24b). indicando qíte lahacia potenciales ttenttivos
sttperlrcic fotocorroida está tííc¡or eapaeitad¿t para la tratíslerencia (le huecos al eleetrolilo. hecho qíte
va ha sido 1»testo de manifiesto en los trabajos de Tenne x otros
1. Sin embargo. eí efecto
beneficioso sobre cl arc;t fotocorroida persiste it n caíD en Le si la superficie es escalonad a. eoni o se
muestra en la im agen de fotocorriente tomada sobre la superficie EN del MoSe, (fig.IV.25). donde
aparece it u e atíí b io ni íív actí s ad o de la di stti bu ciéti de la fotorrcsp it esta (eo nirárese con fig .1 ‘Y .2 4b).
la cual es ahora más intensa en las zonas escalonadas asociadas a las figuras de fotocorrosión o
dislocaciones helicoidales no basales. Análogo efecto sc observa en la imagen de La fig.IV26,
correspondiente a la superficie envejecida (EN) de n-WSe,. El desplaíamientode y
0, hacía potenciales
positivos (hasta 0.300 y). que tiene lugar tanto en las zonas de topografía suave como en las rugosas,
stn escalones bien definidos, es sin duda debido al envejecimiento de la superficie.
La fig.V.3 muestra esquemáticamente el efecto de envejecimiento sobre la estructura del
material. En efecto, el funciotíamiento de la CFE produce una corrosión (foto-)electroquimica que da
lugar a una pérdida de cristalinidad de la superficie de vdW (fig.V3A). En la superficie dc vdW
envejecida, la interacción de las especies electroactiva de la disolución (1;) con los átomos metálicos
del SC, cít~os orbitales di,
2 forman la parte superior de la banda de valencia’06, queda desfavorecida
(figV.3~; ello hace que los huecos fotogencrados se acumulen y recombinen al llegar a la superficie
del SC, sin que tenga lugar su transferencia al electrolito. Por eí contrario, dicha interacción está
tbvoreeida sobre los escalones de la superficie. donde los orbitales df del Mo ptteden interaccIonar
diróctamente con las especies del electrolito’’. Es por esto qtíe dichos escalones siguen dando una alta
señal de fotocorrien te. aíí ti después dcl en Mci cci ni lento. coní o niuestra la ini agen de la fig .1 Y. 25.
L;t sítperficie recién exfoliada (RL> es la qíte ¡)resenta uíti mejor coníportaíu cuto. como se
desprende de las lii ágetíes de la fig. IV. 27 y de los correspondientes vol tan] ograní as de fotocorriente
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Figura ~‘3
Esquema estn,etural del ‘WSe,. taostrando: A) Supcrtieic de vdw cuivejevida (EN), con gran densidad dc vacantes de Se.
B) ittteraeción de los átomos de 1 del elecitolito con los átomos metálicos que ensergets mt los escalones de a superficie.
de la figIV lO. En algunas zonas de esta superficie. Y05 llega a tomar valores muy próximos a Vtb.
Además, la mayor pendiente en las curvas
1p1’ vs. V~ sugiere una mayor habilidad de esta superficie
para la conversión de la energía luminosa cii energia eléctrica. También se observan diferencias de
Y
81, de utías zonas a otras, que pueden alcanzar valores de hasta 0.1 5t)V. En el capítulo V. J .5. se
analiza con mayor detalle el comportamiento de esta superficie, en base a la interpretación conjunta
de imágenes de diferentes fotoefectos.
V.l .3 Cinétic:í dc Itt fotooxidaeión dcl 1. Efecto autocatalítico IoCalízad()
Es generalmente aceptado que los defectos superficiales sobre los planos de van der Waals
((fi) 1) del MoSe.. y \VSe. son i nl¡ ibidores de la reacción de fotooxidación dc 1. pri neipalín ente por dos
u oti vos. 3. ) por ini md nc ir niveles de energin en la batida prohibida del SC. lo que favorece la
>00
A
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recota bitvt>ioti sttíethetal de cargas Iotogetíer=id¿ts ‘~ Y 2) por favorecer la reducción de las espectes
lotogencradas (1 1. (latido lugar a un coníportam etilo cttasitiiet¿ilieo der lotoeleetrodo>2 Ll.t~ Por el
cotilr=triO.los escalones (le la sítperlucie de vdW son stttos dottde se lavorece la qiiit~i sordón del 1<.
dando lugar a ttn aíttnento local del eatnpo eléctrico, asociado al despla¡Áttííienlo hacia potenciales
negativos del potencial de batida plana (y,1). consectteucia del ¿títuietíto de carga negativa
superficial ¡ 11.1 En este caso particu 1 ay la presencia de escalones sobre la superficie de vdW del
SC favorece la Iransterencia dc carga al clectrolito. -e - por tanto, produce una ni ejora en su
fotorrcspttesta a bajo “baud bending’. En estudio localizado dc la cinética de oxidación del U puede
llevar a ttn mejor entetídimiento de la influencia que los defectos superficiales tienen sobre el
eomportatíí lento fotoelectroquiníico de estos materiales.
Modelo cinético. La interpretación de los datos obtenidos a partir de los espectros IMPS de
la f¡gIV.12b requiere el etupleo de un tuodelo cinético simple, que tenga en cuenta la competitividad
entre la reacción de transferencia de carga y de reconíbinación superficial
83. Considerando que se trata
de un SC tipo-u, donde la transferencia de carga puede tener lugar vía la banda de valencia o vta
estados superficiales, el esquema cinético a emplear podria ser el siguiente:
(a)
(V.4)
(e)
Y+R—O+X (d)
donde k=kIR . k=k
1IX 1. kv421n31 y k=kflRl pueden ser tratadas como constantes cinéticas de
pscudoprimcr orden (unidades s’). cuyo sigtiificado sc csquematL..a en la fig.V.4. La medida de la
fotocorrictí te eqíl 1~~~ ale a la síttíí a de fi uj es dc Ii uccos y electrones en la Z CL del SC. En ci estado
estacionario (ce.), la eficiencia cuántica ~ puede definirse como la razón entre eí flujo de huecos
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Figura V--$
Zcpreset!tacio,’ gratica dcl esq’’entlt cinético descrito cíl las ccs.VA
hacia la superficie ‘- la fotocorriente; su valor es función de las constantes cinéticas dc los procesos
descritos en las ees.V4:
di
a
— ~ko+kí (ce.)
(VS)
(V.6)dnk2y
=kp-kj-k3Y k1G(Ic~ ~-k,jXk24~
1 dii k,k2
O di (k0i-k,)(k2#k) (e.e.)
(te.) (V.7)
(VS)
donde el segundo término en la ec.V8 se debe al flujo de electrones hacia la superficie en el estado
estacionario (c.c.). La ce.V.8 puede sImplificarse en los dos casos siguientes:
A. Citando la wansfercneia dc carga ocurre cxclvtsivatrente via estados superficiales
(k, .~0>. en cilvo caso la eficiencia en ántica en e! estado cstac i otí arto serta:
1~ CV .9)
Cuando la rausferencia ocurre via la banda dc valeticia <k,~@). en cuyo caso?
‘y i)IS(1iSi< ~k.’ 5-3-
<~
11 k~4~
LI valor de q en el estado estactonarto víetíen ltda por el ptttito (le corte a b=ijafrecuencia del
espectro MPS. El desfase entre la corriente de electroties. debida a la recotubinación sttpeificial. ~
la de Ii víecos. da Itígar al sem circulo superior en el d iagraín a 1 MPS (figlíl. ~). Puede <1cm ostrarse qite
SIla frecuencia corres¡)on di ente al ni áxim o de d icho setíí circulo equ ix ale a
‘~, ~~k2~k3 caso A
(VIL)
~
0nIsz ~2 COSOS
En cl caso ~ existen tres paráínetros desconocidos (k
0,. k~, k,). por lo que la medida dc IMPS no da
infonnacton cuantitativa acerca de la reacción de transferencia de carga.
El modelo cinético expuesto pennite la interpretación de los datos obtenidos a partir de los
espectros IMPS de la fig.IV.12b. Para potenciales aplicados entre -0.2 V y 005 V existe total
recombinación de los huecos fotogencrados ~ = 0), y la constante cinética del proceso de
recombinación (k.,) domina sobre la correspondiente al proceso de transferencia dc carga (k3) (k, »
l<~). Por tanto. el valor dc la frecuencia correspondiente al máximo del semicirculo IMPS (o~~)
proporciona el valor de k,:
~EW 0V n (V.L2)
t~ &
donde a (M tf
1~ etil) es la sección eficaz de captura de los estados superficiales. y’> (~l0~ cní/s) es
la velocidad térmica dc los electrones en la banda de conducción. y n. es la concentración de
cleetrotíes en la superficie dcl SC (tí~ Nrs eNlil —q~</kT} ). Esto implica que Fa, debe disminuir por tín
factor 1<) por cada 59 meV de aumento del band betíding’. No obstatíte. los datos experitrentales de
la fig.IV. 1 2 b reflejan u vta di sin iii ución dc Fa. nucho metior (fig. 1 Y’. 1 5). dc donde se desprende que gran
parte del potencial aplicado al fotoelectrodo cae en la capa de Helmhóltz. o, lo que es lo mismo, que
¡2] ~5( .90—
tiene ltti4J!’ tít! f’enc$n,eticí cíe ‘et’nii (2~~c
1 liitiiIin¼ (=flJ.II.:).
‘ara iotetieiales aplicados supertores a <>05 V el espectro IM PS de la fig.iV. 1 2b rcfle¡a el
paso de f’otoeorri cii te far¿td aiea (1 ,<
7t 0). de Ibrtn a que. segó it ec.V. II (caso A.)- es úi,~.> — Fa. 1 Fa..
Con s ideratí cío ci espeelro INI PS correspotí dien te a y11, 1). 15<) ‘Y. donde vi = (VS - y aplicando las
ecsiv’j) ~. y í - resulta:
k-2 4-3=L&1o
3 $ .t <<¡3)
Coníbitíando las ecs.JI.6, 11.19, V.12 y V.13 se puede estimar un valor de % = 0.25<) ‘Y,
próximo al que se obtiene aplicando diréctamente la ccll.28 (~s = V~p - ‘Y ~ = 0.300V). Esto implica
que cl paso de fotocorriente laradaica destrttvc el efecto de ‘Fermi level pitining’ presente entre -0.2V
y 0.05V. volviendo las bandas a la posición original de la fig.V.l.
Respecto de la constante de transferencia de carga al electrolito (k
3), por analogía con la
constante de recombinación, podemos escribir:
(V .14)
donde y,, (~l o~ cms<) es ahora la velocidad térmica de los iones en disolución y nred (~ 1020 cuY3) es
su concentración: & = a cxp{-E~,fkT 1 contiene una energía de activación de Boltzmann (Eac) para
el proceso de transferencia dcl hueco al clectrolito. A partir de las ecuaciones V.13 y V.14 sc estima
un valor a 1 <>21 ciii. que es varios órdenes de niagnitud inferior al que deberla corresponder a una
sección eficaz. (~ It)~’> cm 2~ \‘ una energia de acti vaciótí:
E
0¿Q.3 ev (VIS)
Este valor de E es inferior al qtíe corresponde. segútí el modelo de Ceriselíer de la transferencia de
carga, a u ti a t rau s ‘ereliel a tic huecos desde la banda de valencia del SC (Ej F....) a los u i veles llenos
dc las especies ‘edite idas di s iteltas (E>, —q [2 >)
2:50’]] sí’ .01
LE; ETA2Ej
lo cl ue i it cdc i ti erp reíarse ce tuo que la rausferene i a cíe h ~t ¿Co 5 al el cct ‘o lito tic ti e Itt ga r a través cje
estados superfici ales, situados en torno a tI .5 ‘Y (5(3 E) con it vta tu enor ctíerg i a de activación. Este
r;tzonaííi lento es válido únicamctite si se considera la Lotoxidaciótí del polivoduro como una reacción
de lransferencia sitíííilc.
Efecto a¡ttocatalitico. La forma simétrica de los transitorios en eí rango de potenciales entre
-0.200 y y 0.050 V (ñgIV12a) indica la existencia de total reconíbinación de portadores
fotogenerados. Para V~, > 0.100 V cambia la foríiía dcl transitorio al mismo tietupo que aparece la
fotocorriente faradaica. Este aumento de fotorrespuesta. ligado a la presencia dc l~’ como producto de
la reacción de fotorreducción de E, implica un aumento de la velocidad de reacción de transferencia
(efecto autocatalitico). Tal fenómeno de autocatálisis podria estar asociado a la presencia de 1.’
fotogenerado en la interfase. en una cantidad que puede estimarse por tuedio de la deconvolución de
fa fotocorriente anódica experimental (la) y la corriente catódica (le). medidas bajo iluminación y
en oscuridad. respectivamente. La ftgV.5
muestra el método utilizado para calcular la
fotocorriente anódica (1~) asociada a la -
transferencia de huecos al electrolito, a partir de -
una serie dc transitorios consecutivos, obtenidos •‘ -
bajo polarización constante y tieínpo de
u uní iííaeión variable. Este cálculo perní te decir
cílte la fotocorrien te total atiód lea (l~) alcanza la
sata racióíi después del í~aso de —12 EC/em
eargaas oc ada al i ., Lotogenerado. antes de
prod itel rse el efecto aít tocatal i tice. Al u isín o
‘al] ~ext, ‘cii
10.1 4A/err?
‘ex’,
F--’-——1
z’0 s
Figura VS
l’.volí,cio,t dHa Lotcíeorr,.-íí,.’ total (l~) oloenid:, a partir dc los
valores medidos de ~ ]., Oil CinCo transilotios cc>ttscc’1111;’i,s
b:tjo dil’ere,,tes tic,~’pos dc iI,,íoi,uíci&íí . ‘y ‘0.1V. cut~,~
C<tttdici(1íiCS eXl~ct¡íí,e¡,taIcs como, en ftglV l2;í.
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tictitpo. puede esíiuiat’se la concentración cíe 1, e-u la dísoltícion. cetea del electrodo. líedi¿ttit<2 la
aplie¿tein de la ecuación de Cottrell ‘‘> ¿ti Itansilorio catodico:
aFAD t/2<
«fi” -
21
(V.l?)
donde ji {‘> í ) es cl nun~ ero de electroties que se intercaní biatí en la reaccio n - 1” es la couí stante de
F¿trada’’. A el área clectroactií’a. 1) el coeficiente de difitsión del Li C? la concciitraeión de l~ en la
disolución vt el tienipo. Por tanto, considerando que se trata de un Iwoceso de reducción reversible.
litííitado por la difusión de las especies fotogeneradas 1,’, y tomando para eí coeficiente de difusión
“4
(~2
¾—
2)
<A
<—‘
2~>
0.4
0.2
o
0.4
0.2
(II
Tiempo de iluminación (s
)
It. a
~ •0~
D ¡2.
o •o.
<2’a . o
• o
Y; <.8.:.
•1’ O
e t
20 40
t (s)
• 291
o 206
• 121
57
• 18
y
60 80
b <~~<~
40 -~
<itA
PO’ ~ —‘--4
_<A-a
0.2 0.4 0.6 0.8
t
Figura \‘6
a) l)epe,,deiícia te’’’ poroil cíe la otíetísídad de ¡a corriente catódtca lada atlas tr;’its¡tor,í’s Co,] seei’tivus ‘tIilolOc]s 1’ OS de la
Li e. V .5. ‘ir;t diferentes tieííí~x~> cíe i¡íoí,i¡,aeió,, . y8, ~0.lV ;‘ 5(21-otras eondíc.íoi,es cxperíííieitl;tles eoi’’o ea La fig.IV. 1 2a.
1>) Re¡,rese,,i;,ció,t de (2cíítrell de los tratISitotiOs e’, a. de donde se ealettla,, las siethie,lteS c’O’tCe’ttr;,c’Ottes cíe 13’:
1(s) 7 20 (‘0 ¡20 2(u) 200
1,4(10V) 11.25 0.? 1.5 1.8 2.] 2.3
Y’ u )]5c’l 51< <PI
ítn ‘~ytlot’ Fi) . II> ‘ en! 5 - )ttede eslitlíarsQ una cotteetttt¿teIoIí dc 1.~ en l¿t tlis,lue.ioti del c)t’dCn cíe 1
M (hg.y.Ó). en ec¡ttiiibrm Cotí ¡05 12 Ft(/etn de carga equivalente de ¡ , c>tte ha de c¡tttuí sorberse pata
qtíe letíga lctgar cl ~í’oc.esoautocatalitico de l’otooxidac¡ón de loduro. Este valor cíe II ¡ en disoluciót
es cii atro ót’deíies de tu acm ittíd nferior al obtenido por Turner -e Parki y son’~’~’ en el caso tic adsorcióíi
de una nionocapa cíe 1~ ( —— «> FW.?/ctíí2) sobt’e la sttí,ci’ficie de vat] da Waals (vdW) del WSe,. La
discrepancia e,llre nuestros valores \ los tic ‘lurner -e Parkinsot] hace suponei’ que. et] nuestro caso
el pol ivodu-o se c¡ct it!] isot’he preferencial U] etite sobre los defectos superficiales (escalones). cot los que
interacciona fuertemente. mientras que en el caso de una superficie de \‘dW, libre de defectos, como
es cl caso de Turner y Park-inson, la interacción es mucho más débil y se necesitan altas
concentraciones de 1, en disolución para que se adsorba una monocapa.
Localización dcl efecto autocatalítíco. Las figs. IV.25a y b muestran sendas imágenes de
fotocorriente. tomadas sobre las superficies envejecidas (EN) de n-IvIoSe, y’ n-WSe,. respectivamente.
El alto contraste que se observa entre las zonas escalonadas de la superficie, ya sean debidas a la
topologia propia del crecimiento del material o a los “pits’ de fotocorrosión localizada, y el resto de
la superficie indica que el efecto autocatalitico sólo tiene lugar sobre las primeras. Por otra parte, las
medidas de IMPS totuadas sobre las zonas 1 y 3 (fig.IV3). y analizadas en figs.IV14 y IVIS,
corroboran estos resultados. En efecto, sobre cl punto 1, con una gran rugosidad (fig.IV. 14k), tanto
como 1ÁC aumentan repentinamente en un rango de pocos milivoltios (Va,, — 0.t)5 y). al mismo
tiempo que desaparece la recotubinación superficial (le. ‘DC 1Ac), lo que impide seguir la evolución
de ~ ,,~> (= 1 /‘r~) en esta zona (figIV. 15). Por el contrario, cii el punto 3. el eomportatniento es muy
diferente, con mareado efecto de ‘Fcnni le~’el pinning” en casi todo el rango de potenciales (fig.l.V. 14c
‘-¡o
IV. 1 5). Ay aloga ití 1 orn acton se desprende de los trans i torios localizados mostrados en la
fig.IV. 13. donde el efecto actocatalitico qíteda reflejado en el cociente 1 ~>/l~. diez veces superior sobre
el ptttlto 1 Ñtit.l\’. 1 U) qtíe sobre eí punlo 3 (fig.IV. 131,).
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El autnento de ‘‘batid bending’. consecueneta de la r¡ttíníísoreiótt ¡]relerctiei¿tl dcl 1 sc]l)t’e las
/Ot]=35escalO!] ¿ídas. díu cda reflejad (> en los volt ahíoc ramas cíe E FR cje la fi g .1 Y’ .22 b. donde se o l)serva
un despl¿tzatnictito de Y’,~, de ‘— 1 5(1 ~ V hacia potenciales negativos sobre las zonas rugosas de la
superficie EN de n-WSe, (fig.LV.4). Este aumento de “band bending’ es más evidente en la itragen
de la fig.IV 28e. donde se observa el efecto de los escalones (defectos superficiales) del electrodo dc
WSe (EN) sobre el tietupo de relajación de los estados superficiajes asociados, obtenido mediante
medidas cíe IM PS (r —- l/m
0).
Mecanismos de reacción. En base al modelo cinético general de la ec,V.4 puede proponerse
el siguiente esquema cinético para la reacción de fotooxidaeión de 1’ sobre una superficie envejecida
(EN) del n-MoSe.,.
liv . Li’ + e’ generaciótí de pares e’ / II
* 2 Li’ -4 Mo1$ atrapanlienro de huecos en la superficie
Mo1,1j
1 3 1’(aq ) -~ Mo
1~’ * 13’(aq) oxidación isoetíergética de 1’
13’(aq) ~ l,’(ads) adsorción de 13’ en zonas esealotíadas
2 1< (ads) -0 Mo”’~~ —4 31, * Mo%~ oxidacion ineláslica dc 13’ . (V.l&~
l,’(ads) —> 1< (bítik) difusión de 1; en La disolución (VNI~
Mo ,8,,X’ 1 2 e’ —* Mo~J’ reeombinación superlicía 1
- 2 e —> 3 L’ (aq) reeotnbittaeión eleetroquitííiea @V.U~í)
Los huecos fotogetíerados tras las absorción de fotones (ccv. 1 8a) tnigratí hacia la superficie, donde
son capturados por los orbitales Mo (Idi?) (ec.V. 1 Sb) que conforman la parte superior de la batida de
valencia del setnicotídtteor’<’. Esta etapa refleja a separación inicial de cargas ea] el SC. dando lug¿ír
al trans i ¡ono ití cia 1 rápido (ver en ficp. ¡Y’. 1 2a). La trans fereuci a isoenet’gética de carga desde las
especies su perficia les de M¿ (NI 0~11~0Ví) a los iones 1’ de la d isol tte lótí queda represeil tada por la
ec.V. 1 8c. Las especies fotogeneradas II participan en un proceso de adsorción/desorcióíi sobre los
95-
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escaloties 5 tt1)erfteialcs (ce.. y í Sd) datido lug;t¡ a uit ttieretuenlo dc “batid bcudit]g proporciotiatido
utta vta ni ás ehea, para la Irai]sfercncia de litteeos al electrolito (ee..y. 1 Sc) (tc¡]óínetío de autocatálisis>.
Pat’te del l~ se dilttt]de hacia el seno de I¿í disolución. lo que hace attt]let]tar stí eotleentrae.iot] en l¿t
cercan ias de la sul)eríicie del electrodo. Fitial tu ente, la reconíbinación de portadores fotogenerados es
pos ib le a 1 ray és dc dos ~ las: 1) d irectaníente, con electrones de la banda de cot’¡d ucción (ec.V.1 Sg),
2) electroquitnicameiite. mediante eleetrorreducción dc 1; sobre los defectos de la superficie
(ce.y. 1 Sh). Esta segunda vía es responsable del transitorio catódico lento de la fig.V.5.
El electo autocatahitico debido a la quimisorción de 13’ puede, pues. considerarse resultado de
dos fenómenos estrechamente relacionados entre si: 1) el aumento local de “baud bending” ‘e, por
tanto, la disminución de la constante de reconíbinación k~. como evidencian los x’oltamogramas de
EER (fig.IV.22b) ‘e la imagen de ; (=lkaj (ftgIV.28e): 2) el aumento de la constante de
transferencia de carga k> (ec.V.18d), resultado de la disminución de la energía de activación (E~0) (ces.
V. 14 x- y, 15). Ambos procesos se localizan sobre las zonas escalonadas de la superficie donde la
quinuisorción dcl ¡Y está nuás favorecida.
V.l.4 Influencia (le la tol)ologí&t sobre la posición de los espectros de EER del n-WSe,
El elevado carácter anisotrópico del WSe, afecta a la energía de los estados excitónicos (E~~)
según que ésta se mida eíi dirección perpendicular (9 ) o paralela () al eje e de la red. Este hecho se
desprende de los experimentos de electroniodulación llevados a cabo sobre numerosos materiales
latuuinares
1’1. Para el caso de la superficie envejecida (EN) de la muestra de n-WSc. estudiada aquí.
se observa expcriuucntahtnente una variación de la posición de la señal de FER en función de la
rugosidad de la superficie, lo que indica una variación de la energia de la transicióíl excitónica
asoctad a a chI ¿t (ce. 11.10). As. ¡)uede observarse en las figs .1V. 2 1 ‘e IX’. 3 1 que E
0> se desp haza hacia
etiergt as u etiores etí 1 as tonas rt’gosas (le la st¡ perficie. El desp azain ien lo II] cd ío cte E - observado
partir cíe los espectros de E E R locaIl indos. osci la entre $ y’ 1 2 ní eX’. ‘Fal desplazaní ien to íiuede
‘y ¡)lS(2IJSli)N
atribitirse a qtte ett l¿ts zotias sttaves el pialo] e’X¡)ít(St(i al eLcetrolito es 1)reIctctiei~tlmctitc cl
pcrpenclieul¿tr al e¡c c. ni entras cjtte en las rttgosas lNtx tttía tna~’or eot;íribtteiott de otros 1)lat]0S. De
¿tenerdo cotí la ee.l 1.11>. la cílergia del exeitóuí depende de su et]e¡tia de enlace (IR ~íq
‘e de la ¿ttíc.httra cje la bat]da prohibida dcl material (1<). Los dos p¿tráiííctros del níaterial qíte
tlítervtenet] et~ la expresión de E ( y t<> varian etí función de la dirceeton crístalográfica; ask en la
tabla ‘Y .2 sc daíi los valores para las dos di rece ¡otíes. perpendicular y paralela a c del Mo S>. ti aten al
ana logo al kV Se~ (tío se han encoií trado valores para éste).
TABLA V.2 Valores de diferentes parámetros del MoS,. según la dirección cristalográfica.
dirección respecto dcl eje e cte. dieléctrica (ie)
(ref.145)
níasa reducida (V)
(jfl>3 kg) (ref.159)
radio de Bólir (as)
(Á) (ref159)
paralela (8~) 4.2 6.55 24.5
perpendicular ( ) 12.7 12.6 38,5
Según los datos de la tabla V.2, es R’½5R
9, por lo que cabria esperar que Eex’3 >EJ, y, por tanto, que
la señal de EER de las zonas rugosas (mayor contribución ~ ) estuviese desplazada hacia tnayores
energias respecto de las zonas suaves (—=). contrariamente a lo que se observa experimentalníente
(l5g.PV.2 1). Por consiguiente, parece necesario atribuir la variación de E,>.a una variación de E
5, mayor
en las zonas suaves que en las rugosas. Variaciones dc E lina sido por y‘ea observadas Kam
Parkiuson a partir de medidas macroscópicas de espectros de fotocorniente sobre muestras de n-MoSc,
con diferetíte rugosidad
1».
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1.5 kst¡iílío conil)aiÁtti~’() dc ¡mágeites (le difcreíttcs clectos t<jtoiii&Iucitl<js solíte vitia
¡ti ¡sta su l)erli cíe dc- ii—Nl oSe,
Ita ¿Benes de lotoeorvtetite. lolo\’oltaje -e LI—IR, tomadas sobre una tu sta a superlicie. eotao las
q ite se ¡a ttestrat] en la ftg.IV. 32, ptíeden aportar itt forni ación cota plení en tarta acerca del SC? ‘e de la
interfase S(?/El~.
Ini ágcnes de totoco rricntc~ Reflejan varIacIones locales de la velocidad de la reacción
fotoelectroquimica, (i.e. de la velocidad de transferencia de portadores fotogencrados al electrolito).
Las condiciones polenciostáticas impuestas a la CEE permiten controlar la etapa limitante de la
reacción, bien sea el flujo de huecos hacia la superficie dcl SC, bien la transferencia de huecos al
electrolito. Es por ello que la expresión general de la fotocorriente (ec.ll.37) incluye tanto parátuetros
cinéticos (i.e.. constantes de transferencia (k1) y de recombinación (kD) como parámetros del SC (a,
LN ,) y de la interfase (ns,, ~). En base a la ecl1.37, puede decirse que la imagen de fotocorriente(2
de ftg IV 32D tomada bajo condiciones de alto “band bending’, para las cuales:
k(ns±n9<k,Cd — ‘ph =~ (V.18)
muestra variaciones del flujo de portadores minoritarios hacia la superficie. (G, según ec.II36), el cual
disminuye en aquellas zonas donde la cristalinidad del material es baja. tal como la de coordenadas
(5. 2), o donde existen dislocaciones, zona de coordenadas (3. 2). debido a un aumento de la
reconí binación de ¡)ortadores fotogenerados “
Por el Contrario, para explicar la imagen dc la fig.IV.32C. ton]ada a un potencial cercano al
de batida platía (V11~) (bajo “band bending”). es necesario considerar la expresión general de la
fotocorrietíte (ee.ll.37). lB¡] ella aparecen en tonos taas oscuros aquellas ¡oaas donde la trai]sfcrencia
de Ituceos al electro lito está ni enos favorecid a. tales coilí o las prox ini íd ¿té es a la von a l’otocorroida.
de coordenadas (1 .Ñ 1 .5). (1 .5. 2) y (2. 1 .5). >~ otras de Lopogralia irrceu lar. cotno las de coordenadas
(5. tI). (5. 2) ‘e (7. 3). Acerca de la naturale¡.a de estas diferencias de fotocorriente, en principio no
.95
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l)ttecle saberse sí son de ot’¡t:en etnetieo U alcr de la constante Fa>. o debtclas ¿t ~at’t=tetOnC5en la
c.oneetttt’¿teiot) dc centros dc tecombinación sttperlíei¿t¡.
lma~Lett (le fotovoltaje.— Ea itlíaget] dc fotovoltaje tuodulado tomada ba1o condiciones de baja
ttítensidad lttm inosa para las qite y88 << kT/q. rellej a variaciones del flujo cte huecos Ii aci a la
superlície (C) dado pot eclI?
6 (lIig.IV.32E}. Así sc desprende de La ec.ll.4l.). suponiendo que el valor
de la corriente de Intercambio Ci) no x’aria al iluminar la srtpcrficie. lo cual parece justificado al
exatuinar las expresiones de las tres corrientes que contribuyen a
corriente de termoemíston:
exp[— E
0—qE~~ exp[ ~Ph] (VI’))
kT
corriente dc tuiineling:
E -qE ~
AM - exp(- ~ reóOX3 donde E~ - (q) ( )tIl (V.20)E 2
corriente a través de estados superficiales:
AM qt (V.2 1)DeXP[
En el estado estacionario, bajo condiciones de circuito abierto, cuando o, = E~d,,-Vfl,37O mV,
vartaciones de ~, (y/o de E<Jq) en torno a —lmV, producidas al iluminar el fotoelectrodo, introducen
vartaciones relativas en j,~ < muy inferiores al 1%, mientras que )0 tatí sólo se verla afectado en un
07
0/o (tomando como valor dc la masa reducida «= O.36m
1jt0. Por tanto. la imagen dc fotovoltaje
modulado debe mostrar únicamente variaciotíes relativas de G (ec.ll.40). razón por la cual la imagen
de ftg.IV 32E gitarda títia estrecha relación cotí la de fotocorriente a alto “band bending” (fig.IV.32D).
donde sólo se reflejan \a[i aciones de los parámetros caracteristicos dcl SC? (a. 1,. N1>)
Imagen (¡e EEIL-. Firsaln]cnte. cl contraste de la imagen de EER. de la fig.IV.32E refleja
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clilerenícias (le itítetisidad de í;t señ¿tl de [<VRdebido a ariaciotíes de Li eticiencia de moclitldeiot del
catapo eléctrico. cotíto consccuenc2t=3cíe la cxtstetiei¿t de ‘benn i level pit~tiiUe UdS 0) tti(2UOS acusado.
existencia cíe es t aclos superl’ie tales de etuer’>, i a EV.. capaces de cargarse > clescargarse el éetrícaní ente
cu¿íudo E1.~ E~. produce tina absorción tot¿tl o parei¿tl del potencial de modulación (V.,,) en la capa
<le Hcltnhóltz. [<ti este caso la intensidad de la señal de EER viene d¿td¿t por í¿t cxpt’esion:
R KE~ (2,~
donde N,~ es la densidad de estados superficiales, V,~ es la aníplitud del voltaje alterno aplicado y
LQwo) es una función que describe la forma de tercera derivada del espectro. Sobre las zonas oscuras
dc la imagen, de coordenadas (5, 2» (5, 0) y (7. ~»es apreciable el electo de “Fermi level pinnmg’,
dando lugar a una reducción dela fotocorriente a bajo ‘band bending” (fig.IV.32C). Sin embargo, en
las zonas claras de la itnagen de FER. donde la modulación de potencial se aplica eficazmente, no
existe correspondencia con la imagen de fotocorriente a bajo “band bending. donde la señal es débil
(zonas oscuras). En estas zonas, que corresponden al area fotoatacada y sus alrededores, de
coordenadas (1.5. 1 5). (1,5 2). (2, 1.5). la transferencia de huecos al electrolito está impedida aun
en ausencia de “Fermí le-ecl pinning”. Tal hecho podría atribuirse a que el débil fotoataquc efectuado
sobre estas tonas solo produce un deterioro de la superficie del material (pérdida de cristalinidad y
cambio dc composición química), sin llegar a disolverlo como ocurría en ci caso dci fotoataque
enérgico. lo que acarrea utía pérdida dc sus propiedades fotoelectroqutmtcas.
La interpretación de las imágenes de efectos foroinducidos requtere considerar una serie de
factores, que resuin unos en la tabla V.3. Las imágenes óptica y de reflectividad dan maxtma
in forní ación sobre la topogra ña del SC: la ini agen de folocorrien te a bajo ‘batid bencí ng’’ (l<~~, (4- b—b))
relleja principaltuente e¿ttubios en las propiedades sctperfieiales del fotoeleetroclo ½>N,). así como
en la einétie¿t cíe trausfereticia x recotiíbitíaeión en la it]terlase SC?/electrolito (Fa. Fa): Nt imagen de
fotocorriente a al to ‘‘band bending’’ (l~<, <1’ b—bfl, al igual que a de fotovo Itaje ni od u lado
(V ‘.:ÁSnt \/) estátí tía’ onu ente ¿ifcetadas por las propiedades
litíaltnetite a i¡iíaget de EER, cuando ést¿í refleja e¿ttíí bios en la
bruta o posícion (eap.V. 1.4). refleja prineip¿tluíiente varíactones
S(?!cleetrol ito. itieluxetido la presencia tic estados sttperficiales.
‘y’ Ñu S (2! .S ION
tic oluínetí del S(’ <u. E >4
intensidad de í¿í señal. x uio en stí
etí las 1)101) edades de la iíí <criase
— 3< <u u —
¡ABLA X’.3. lntorUtacioti stttííinistrada por los distintos tipos de
‘Fi 30 dc iii Lot’tit ¿tCiOti
‘u acociles tic efectos iotoind vícidos.
tipo de
tn)alzen
Topografia Reflectividad
superficial
Parámetros
del SC
(a. L,. N9)
Interfase con
el EL
(%. N~5)
Constantes
cinéticas
(k0. kJ
óptica * * * * * *
IR * * * * *
t’ (4- b-b) * (norm.) * * * * * * *
l<~< (t b-b) (nonn.) * * * * *
* (norní ) * * *
EER * ** * * *
sobre el comportamiento fotoelectroquimico delV.2 Efecto <le las fronteras <le anifase
ststeína Si/GaAs/electrolito
La aplicación del SMSC al sistema Si/GaAs/electrolito permite extraer valiosa información
acerca de sus prOpiedades. eouíi o es el papel que .1 ttegan las A l’Bs presentes etí la red del GaAs, sobre
su totorrespttesta. Según se ni uestra etí la fis0. 1 II. 1<3, el creeiuí iento ep it axial del fotoclectrodo (GaAs)
501)1V otro setíl teotícluelor (Si) lía introducido una lieterounióíí adicional (Sí/GaAs). adetnás de la
I)terf ase GaAs/elee¡ rol i to.
— u uu t —3)3 5011 351< <PI
fi’’ IV ~4‘itede \ CISC Cil los >oltatiíogratií¿ts localizados cíe í¿í ...qttc la presencia de APBs (íotia
5) tío altera el valor del potetícial y e >25<> ‘Y). el cual pttede totííat’se cotíío utí valor aproximado
del poíeííct;tl de INtUcla Ñatía (‘Y,,> de Li inícríase (LíAs /(?pA’c. (? E4,(?N, Por cl contrario. cl espectro
INI PS (fico. 1+35). obtenido bajo condiciones de alto ‘‘batid bcnditíg’ (4<=’Y,-’Y ~= IV) refleja auseticta
de lotoeorrtetite a 3aj a <lee Itetiela (l~, (o = <1) = 0). lo qtíc indica bloqtíeo total del paso de electrotíes
Ii aci a el electro1 ilo. Esto se explica a través del d iagraííí a de energ i a de la figlIl. 19. donde puede verse
que el paso de electrones a través del fotoelectrodo está siempre impedido por una dc las dos
interfases. independientemente de cuales sean las condiciones potenciostáticas impuestas a la CFE. No
ocurre lo mismo con el paso dc huecos, y asi se observa corriente de oxidación para Vat,> 0.05 V en
el voltamogranm en la oscuridad de la fig.IV.34.
Teniendo en cuenta la ausencia de variación de y
0 de unas zonas a otras, las diferencias en
la repuesta de fotocorriente níodulada de la fig.lV34 se atribuyen a la presencia de APBs en la red
del GaAs, las cuales prodttcen una disminución en la longitud de difusión (La) de los portadores de
cargaut
3. Esto queda reflejado en la iniagen de fotocorriente de la fig IV 35B donde la zona oscura,
de menor respuesta, coincide con la zona más defectuosa (zotia b). Según la ecll.40, la imagen de
fotovolta¡e modulado puede ser interpretada en el níisíno sentido, i.e. como una disminución en el
número de portadores minoritarios en las zonas defectuosas.
Las medidas de EER también reflejan variaciones en las propiedades del GaAs debido a la
preseticia de APBs. que sc tiiamiit”mestan como cambios de foníia e itítensidad del espectro de la
fig.IV.36. 15% la fig.V.7 se compara cl espectro experimental de EER con el calculado a partir de la
ce. 11.43.. totn ando mí = 5/2. El lo pertíí i te es> imíí ar el valor de los parám etros qite detertn in an su tornía
su pos ieiótí (tab í ¿t al pie de la figura). Autíque los datos ex perini entales tío se ajustan ben al
a odelo dc A spnes, si puteden extraerse a lgutti as concít¡ siones de los rcstt Itados de dicho cálculo: 1) cl
valor de E
0 tío sc ve a feetado por la presencia de A PB s. en coincidencia cotí lo que ni nestran los
i>35<.’i u53< uN —luí?—
espectios de ioLoeorríetíte de l¿í lmg.l”/.37. 2> l¿í
tntensid¿td de la señal dc EER autmcnta por vtml
factor 3 en la ¡o; ¿t d efeet it os¿t (b) respecto (le
la ¡otía libre cíe defecLos (a). algo taííí biémí
reflejado en la in;agen dc EFR dc la
fig.IV.38D. Tales hechos sc explican sobre la
base dc que bajo idénticas condiciones de
mííodulación del canípo eléctrico, las
vartaciones de inteiísidad de la señal de EER
de unas zomías a otras se deben a variaciones
en la intensidad del campo eléctrico en la
ZCE del SC:
3— — .——
KJvc a
Fi’ura 1:1<;] u 1 III
Espectros de LIIR experi m ctt la>c s 5 y calco Lados scgún la
ce.! [.43 (.- 5. correspond entes a las zonas sin (a) y eomt
A PL3s (~ de La níuestra le GaAs crecido epi taxial tílen te
sobre Si. EL ajuste lúdrico dc los espectros condutee a Los
siguicities pat’ótiietros:
zona (2 (ira.) E
5 (eV) 1’ (eV) @(grad)
a 3.3 LAt}9 0.045 [45
2 LO L.409 0.055 t55-
d45~ 2qN4~8
dx KC0
(V.23)
donde N es la densidad de centros aceptores. Por tanto, un aumento de la señal de EER en las zonas
ricas en APBs podria indicar tmna mayor incorporación de imiípurezas, que jugarian el papel de centros
aceptores. Por su parte, la variación de la fornía del espectro. reflejada en las diferencias de los valores
de los parátíietros O ~ U (fase x’ anchura de la señal, respeetivamííente). es mnás difícil de interpretar.
x podría reflejar cambios en las tensiones laterales a que está sometida la red del GaAs debido a la
presencia de defectos
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1 .tm técnica acju i desarrollada. que líe tu os dcnotxí i miado ‘‘scann mu mii mcroseope <‘or sení íconduetors
el]araeteri ¡al ioíí’’ (SMSC). nos lía ¡)eím]i dido obener infUrtí] ación acerca de la itt terfase 5cm ieom~d uctor—
electro lito cot] resolución lateral mu ierot]i étrica. a través de mii cd idas local izadas cíe electos fotoinducidos
(fotocorriemíte, loovoiaje y electrorreflectancia) en una célula fotoelcctroquimn ica en la que el
semniconduetor actúa comno fotoelectrodo. Las imágenes digitales construidas a partir de dichas níedidas,
interpretadas en base a las ecuaciones muateniáticas que describen los fotoefectos, ponen de manifiesto la
existencia de heterogeneidades en las propiedades del senílconductor.
Las imágenes de fotocorriente ofrecen información acerca de aquellas propiedades del
semiconductor que varian en función de las condiciones potenciostáticas impuestas en la célula
fotoeleetroquimnica (V5), relacionadas, por una parte. con la cinética de la reacción de transferencia de
los portadores minoritarios fotogenerados al electrolito, y por otra, con las propiedades de volimíen del
semiconductor (N5~, a, L~2), que a su vez fijan el flujo de portadores muinoritarios hacia la superftcie. Así,
bajo condiciones potenciostáticas de alto empobrecimiento en la zona de carga espacial del semiconductor,
se favorece la transferencia de los portadores minoritarios fotogenerados al electrolito, en detrimento de
su reconíbinación superficial con los portadores mayoritarios, quedando las propiedades de volumen del
semííiconductor comno principal fuente de contraste de la iníagen de fotocorriente.
Por otro lado. las imágenes de fotovoltaje modulado a baja intensidad de iluminación, reflejan
cambios en las propiedades de volumnen del semiconductor. Finalmente, las imágenes de
electrorreflectancia. cuYo contraste se debe a variaciones de intetísidad de la señal de EER, reflejan
variaciotíes en la em]ergia de la transición óptica fundatuemítal. de la intensidad dcl campo cléctrico o bien
de la eLicietí cia cíe mu c)d u lación cmi la ¡oua de carga espacial del semiconductor, ésta 6 Itiní a esta
direcamííente relacionada con el efecto conocido conio “Ferníl level pinning” asociado a la presencia de
Y’] (2504(2>.! StO e/fIS — liii-
estados simperliciales
l)os .sisteti]=mslían siclo objeto de esttmd¡o por medio del SMSC: la interfase CLM’l — l1l.«. (donde
Cl .MT - mí -NY’ Se. ó mm —M s~Se.. tui omío¿-ri st ah nos). y la nterfase GaAs/Si — Cp. Fe. E? H ,C N
(‘:mleogetíti ros laminares (le metales (le tr:tuísie¡ón (CLMT)
La mu arcad a amuisotropia de los calcogemiuros lamíí ~ii ares sc pone dc muan ifiesto en sst fotorrespuesta,
tanto a nivel macroscópico como microscópico. A nivel microscópico, la relación que exmste entre la
fotorrespuesta y la topología del material varma con el tiempo debido al proceso de corrosión
electroquimnica (envejecimiento eleetroquiniico) que sufre el semiconductor al trabajar como fotoelectrodo.
Este fenómujeno coníienza a observarse después del paso de unos IOOC/cmnt, y produce una disnuinución
más o menos generalizada de la fotocorriente, junto con un desplazamiento positivo del voltaje V
0,, de
aparición de la fotocorriente.
Con nionocrisales recién exfoliados, que muestran una superficie de van der Waals (vdW) virgen,
se observa que V, coincide aproximadamente con el potencial de banda plana (y15), no existiendo una
clara correspondencia entre la topología del senilconductor y la imagen de fotocorriente toníada a bajo
“band bending” (la magnitud de la señal no guarda relación con el grado de rugosidad de la superficie).
Con superficies dc vdW “envejecidas”, generadas tras trabajar cl semiconductor durante algunas horas
como fotoelectrodo, se observa una ma~’or relación entre fotorrespuesta y topografía, existiendo una mayor
intensidad dc la fotocorriente eu las zonas escalonadas de la superficie. Ello se debe a que el proceso de
envejeciti]ict]to afecta principalmente a la topografía las zonas suaves de la superficie de vdW y poco o
nada a la de las zonas escalomíadas.
l.a anisoti’opia del mmuaterial también influye en la cinética de la reacciótí de fotooxiclaeión del 1’.
Asi. para la simperficie envejecida se lía observado qtme dicha reacción se ve afectada por umí efecto
‘yi vi <íÁÉ:i.u %<~ <N!’¿S —íes—
¿mti toe ¿it iii> i 20 1 oe.a Ii ¡asío sobre los eseal01] es su pusrí icí¿tíes. Este efecto se debe~ it la qsmi tu so reto ti cíe 1 1
lotogctiet’ad o. preferen teuíí ente sol)re los escalones emergen kw cmi la supe rlmusiale de vdW - en los qtte la
itltetUeciot] co ti los ¿it Un] 05 metal icos del sem i con daetoí’ ‘25 ni ¿ts lay om¿íb le. lo que da 1 u g ¿IF ¿5 St ti ¿11551] emito
local del cama po eléctrico en la zona de carga espacial del semuí icomí d imetor y a tmmía di s tui mí smeió mi de la enegía
sic act 1 yací oti de la reace On (le tramísferencia de portadores mu inori tarios al electro i to.
Medmante el SMSC puede modificarse localmíícmíte la superficie dcl btoelectrodo por medio de
fotoataques llevados a cabo con iluminación localizada. Este proceso mejora la fotorrespuesta del
semiconductor en los casos en que se produce completa fotocorrosióíí de la superficie iluminada, con
afloraciómí de la superficie subyacente. Dicho aunlento de fotorrespuesta es níás duradero cuando la zona
fotoatacada es inicialmente rugosa, al verse menos afectada por el posterior envejecimiento
electroquímico.
La anisotropía óptica del n-WSe, se traduce en una dependencia de la energía de la transición
excitónica (E,) con la topografía del semiconductor, de forma que E es unos 10 meV menor en las zonas
rngosas de la superficie que en las suaves. Una valoración cuantitativa de estos desplazamientos es posible
a través de la variación en la posición de la señal de EER,
Las dislocaciones helicoidales no basales. presentes en gran mii edida en la muestra mííonocrmstalina
de MoSe,, introdtmeen centros de recombinación en eí seno del setííiconductor, que se revelan, tanto en
las itííágenes de fotocorriente a alto “band betíding” conío en las de fotovoltaje mnodulado, como una
disminución de la fotoseñal. asociada a una distííiííueión de la longitud de difusión de los portadores
Hm mlorttarios
[ti cu ¿muto ¿m las caraeterist leas gen erales (le los muí aten ales tít Ii ¡ados. mí —XV Se. ~ y —MoSe,. se
encuemítramí diferencias acusadas del íoteneial dc batida plamia (V,~ = —0.4])>> ‘Y -es SCE para n—WSe,, y y
Y’! (2< <Nt] .t/SJt tNt¿S — >06—
LS]> X~ ~s SC’Í¡ p:mra í—MoSej . Ambos níatemiales tímttcstratí idétítico v¿lloU cíe la emíergia de l¿í
tr;mt]sicio!l ptíea ltmticl;íníetit¿ml dc mííemíor emíergia. de caraeter imíclirccto. <E, —— 1.3<> cvi. ¿m través de los
espectros cje otocorrmemte. Sin emíibargo las tratístetomíes ól)ticas directas de ttlCt]Or emíergia, reflejadas en
los espectros dc E 1< R - ‘e arian sensiblemu emite de ctno a 5)1ro sení tcond uctor (1 .61 x’ 1.67 eV para ií—M oSe.
x u 2~.\/5~ . m’espeet i vamíí ente).
ti reciítíiento epitaxial de GaAs sobre Si
Las Cronicras de antifases (APBs) presentes en cristales dc GaAs crecidos epitaxialmente sobre
Si. generan centros de recotubinación en el seno del GaAs, produciendo tina disminución del 20 al 30%
en el flujo dc portadores minoritarios fotogenerados hacia la superficie (O). La disminución de G en las
zonas con presencia de APBs produce una disminución de la ititensidad en las imágenes de fotocorriente
y fotovolíaje. Por otro lado, cl aumento de intensidad registrado en la imagen de EER sobre las mismas
zonas se atribuye a una níayor incorporación de impurezas aceptoras.
Sliv~ii3( <3,! <5 Y ,Y(?LWNIMS)S —LO’?—
AP ENDICE-
a
A
APB
1W. DV
~ Hl
tisú.
CII
Cm
Cas
Cc-’2
C’r
CEE
e
E
E<> E,
E
E
E
E
del electrolito
SíMBOLOS Y ACRONIMOS
radio del omm cuí disolsmctómi
parámetro de red
area del fotoelectrodo
frontera de antíl ases
banda dc conducción ‘e banda de valencia
concentración de la especie oxidada (ox) y de la especie reducida (red)
capacidad de la zona de carga espacial del semiconductor
capacidad de la doble capa de Heltiíholtz
capacidad residual debida a los aparatos de medida
capacidad de los estados superficiales
capacidad de la región de Gouy-Chapman
capacidad total
célula fotoelectroquimnica
anchura dc la doble capa de l-lelmholtz
electrón
e¡iergla
energía
etcrgia
valencia
intensidad del campo eléctrico capaz de disociar los excmtones
energía de umí nivel excitónico del seníicomíductor
energ i a del nivel de Ferní 1
atíehrtra dc la banda prohibida del semíí icotidtmctor
luí temis id ad del caía po eléctrico interno dcl exeitómí
de la radiación
de activación para la transferencia dc carga
del borde imíferior de la banda de conducción (C) x’ del superior dc la banda de
(y)
u es-
ememgin miuas prob¿tble de los míiveles cleetrotiieos de las especies de la cliSolttciOH, qtíc
E E
nterx’iencmí en la re¿mecioti eleetroqttímii ca. segttui qtme se emíettetítremi yacios (ox) o lletíos
<red
potencial redox
E’, ~ poteuei¿tl íorttí ¿ml de electrodo del par redox
E ~ potemícial lortííal de electrodo del par redox
E~5. inteuísidad del camíípo eléctrico en la zona de carga espacial del seníiconductor
£ energia de los estados superficiales del semicoííductor
E4 nivel energético genérico que interviene en la reacción electroquinuica
EL electrolito
LER electrorreflectancia de electrolito
lexíl matriz de datos experiníentales
f ocupación electrónica de los estados superficiales
F constante de Faraday (96484 C mol”)
G tiujo de portadores fotogenerados hacia la superficie del semiconductor
AG uncreniento dc energía libre
AG,~ enegía libre de activación del proceso de reducción
Ii constante de Planck (6.626 x lO” $s) (t = h/2ir)
lu~ lítmeeo
lí(x,~), H(u,v) función $me delimita el área de barrido y’ transformada de Fourier de la misma
intcttsidad de fotocorriemíte
1 MPS “imí temusitv mu odulated plíotocurrcn t spectroscopv”
ini] muí atrmz de n ú un eros binarios que forman la imíí agemí
intensidad dc la corriente faradaica cmi osestridad
.í«. .L< corrmctilesalraves de las batudas dc conórmeción tB(’ ) x de \‘alencia (3V)
lo
lo lO
L, 1 ~,
L,. L,
nl
, mi,
MBE
n
ni,’ ~
ns
N
N0, N~, N~
NHE
Ox
P4,~ P5~ P55
[)
cl
JK<)
procesos de transfercmuei a cíe caiga al dccl rol ito (t) y de
51510<11 .< 5 1’ yYH/< <NIMI >5
corrientes cíe itutcrcamuíbto total t>>). cotí la bat]da cíe cotult¡e.emom (>>lh1(’ > cotí l;m bauud¿t de
\‘¿lletuúi¿l (1>13 ‘Y)
eonstaíute de Bolt¡muíatítu <1
eot]s(antes de velocidad de los
reeottí b 1 naciótí (r)
longitttdes que definen ci area de barrido
longitud de difusión de huecos (p~ \ electrones (n)
parátu]etro que designa e~ modelo adoptado para la transición electrónica
niasas efectivas del electrón (e) y el hueco (h)
“mí]olecular beam epitaxx”’
numero cuántico principal
concentración de electrones en el seno del senuieonductor (b). en la superficie (s) y en los
estados superficiales (Ss)
concentración de electrones en la oscuridad
muumero dc medidas (pixcís) en una imagen
numnero de Avogadro
densidad de centros aceptores
densidad de estados electrónicos en las bandas de conducción (C). de valencia (V) y en
los estados superficiales (Ss)
densidad de centros donadores
electrodo normal dc hidrógeno
especie oxidada
eomíeentraciómu de lutmceos en el seno del semuí conductor (1,), en la sttperficie (s) x. en los
estados superficiales <~q
cotucetitrae¡otu de lucteeos en la oscuridad
carga elenu ental (1 60’? x íO<
9 (2)
ti 31—
9
r(x,x’), R{mí ,v)
R
AR, R
R
R~ou
Red
SC
SMSC
SCE
T
Unia~
Y
Y
Vap
va’.
vn’
Vm
\7
carga aetmuut itíada en los est¿ídos stmperl’ieialcs
‘tuiciones que deseribemí la distribución de tmn fotoefecto sobre la supemiscie. ‘< su
transfornu ada de l”ottruer
radio del “s~ot luni i noso
energia dc R~dberg
electrorreflectatícia y reflectancia
reststcucia de medida del potenciostato
resistencia de la disolución
especie reducida
semn iconductor
‘scanning níicroseope for semiconductors characterization”
electrodo saturado de caloníelanos
temperatura absoluta
frecuencia máxima que liniita la resolución espacial de una imagen
velocidad de barrido de las voltaunetrias
velocidad de reacción
polarización alterna aplicada al fotoelectrodo en la célula fotoelectroquimica
polarización continua aplicada al fotoelcetrodo en la célula electroquinñca
voltaje continuo de salida en el amplificador “lock -in”
potencial de banda plana
calda de potencial en la capa de Helmholtz
valor muí axmmí3o en una señal alterna que níide el amplificador “lock-in”
potcn<2i al al que a[)arece fotocorr< ente
lo t oxo Iiaj e
mu atrm¡ de valores enteros
Si.Y~1i3< <3.115 Y A(2RI tNtMt)S — ti —
amuelutmr¿m cíe la ¡om~a de carca esp:íei¿tl
detusidad de estados electromíleos cmi el clcctm’olito
carg;> que se tramusfiem’e cm] la reacciot] clectroqitiuííiea
1 nu pedancia fotoelectroqiminu lea
¡o n a de eam’ga espacial del senu comíduetor
reducida (red)
la cual Ese=Ea
xey
coeficiente de absorción del semiconductor
coeficiente de transferencia de un proceso electródico
coeficientes de actividad de las especies oxidada (ox) y
paráníctro de anchura de la señal de electrorreflectaneía
profundidad de la zona de carga espacial del semiconductor para
tamaño del salto de la platina del microscopio en las direcciones
función dieléctrica
permitixidad del vacío (8.854 x 10.12 6 N< m%
camííbio en la función dieléctrica total, en su componente imaginaria (i) y en su
cotnpotíente real (r)
eficiemícia cuántica
desfase entre la señal alterna de níedida y la referencia del amnplificador lock-in”
parámetro de fase de la señal de electrorreflectancia
constante dieléctrica dcl semíi icondimetor
probabilidad de transferencia cmi umia [caeció]] electródica elemííental
constantes dieléctricas estática (s) ~ óptica (op) del electrol ¡lo
energia de rcorgat]m¡acmotu
tH 0v ilid ades de electrommes (tu) ‘e huecos (st
poteticiales quimíí ico -e eleetroqu iííí leo dc los electromícs
xv
W(E)
7
7 ti II
o.
ji
Yo’ Treo
U
5
Sx, 8~’
E
E’,
Ae, Ag1, AE’.
11
o
e
K
?C~, K,1,
2.
>~t’~ ~
tu’
It
-Ii?-
tu.
a
~¿,5
4rfx), 4>,,
%~, 0(x)
46(x.v), t(u,v)
:4
Auy
ti’
o)
niedida (mH )
‘y en la superficie (s)
ultas¿t eLeetiv¿u ‘editeida cíe elcetromues x huecos (>~ 1/ni — 1/muí --
l’recuemuela de la mad ¿meió¡u
comdrmc.ti\’idacl eléctrica
eles. de tiemíípo de la célula electroquimnica (ccl) y del sistetíía de
cte. de tiempo de la relajaciotí de los estados superficiales
potemícial eléctrico en la zona de carga espacial dcl seuusiconductor
cli Lcrciuci¿t de potencial interno (de Galvan 1)
flujo de fotones incidentes sobre la superficie (O) y absorbidos cii el uuaterial
funciones que describen la forma gausiana del “spot” luminoso y su transformada
de Fourier
afinidad electrónica del semniconductor
diferencia de potencial de dipolos
diferencia de potencial de Volta
sobrepotencial (= V~—E5®j
frecuencia angular de modulación
Y’!]] ki:L<I:RL:N’(:tAS [3
x’ííí. REFEREN(:IAS
- E. lSeeq ucrel (?omuu pt. Reuíd . Acad . Sel . Paris. 9, (¡839). 145
2.- W.l l.Braltattu C G B Garret. Ecli Svsleííí Teclun. J.34. (1955). 129
3< J.lÑDewald. en “Surface (?hemíiistrv of Metals and Semicondtmetors”. H.C.Gatos, cd. Wiley,
>4 .X’ .< 1969). pag.2(>=
4.— 1-1. Geriselíer, ‘Advaííces 1 mí Electrocbetn istrx’ and Electrochem leal Engineering’’ - Vol. 1
paco. 1 39 ([<di t¿mdo por P Del alía>’ ~ (?.W .Tobi¿ms). Interse ence. New York 196 1
5.- R .Memuímnimug. J.Electrochem]u.Soe. 116, ([969), 785
6 - ‘Y A Mvam ha, Y .V.Plcskov. “Electroehemistrv ofSemieonductors”, Plenum Press, N.Y.(l 967)
7 - A Fujislíimna. K.Honda. Nature. 238. (1972), 37
8< Veanse las revisiones bibliográficas:
a) MOAreher. .l.Appl.Electrochemíí. 5, (1975), 17
b) A.J.NoziFa. Ann.Rev.Phys.Clíení. 29, (1978), 189
e) LAHarris. R,M.Wilson. Ann.Rev.MaterSci. 8. (1978). 199
9< a) Varios autores en “Senuiconductor Electrochenuistry”. ed.in’v, LM.Peter, Número especial
de Electrochimica Acta 37, 1992.
b) P.A.Kohl y F.WOstermayer,Jr. AnnRevMater.Sci. 19. (1989), 379
e) M.M.Fakior, TAmbridge, CR.Elliot y £CRegnault, en ‘Current topies in Materjais
Science’. Vol.6, Ed. E.Kaldis. North Holland Publ.Comp., 1980
d) U.Stinímning. ElectroehiniActa. 31, (1989), 379
e) M.Sehiavello (cd.), NATO ASí Series: ‘Pliotocatah’sis and Environment, Trends and
Applieatious” Series C: Mathematical and Physieal Sejences. VoL,237, Kluwer, Dordrecht.
1988.
lO.- a) S.R.Morrisoií. “Electroclíemistuy at Semiconductors asid Oxidized Metal Electrodes.
Plcnuní Press. New York, 198<)
b) 5 R Morrison. “Ihe Chemical Physics of Surfaces. Plenum Press, New York, 1978
II - Y V.Pleskov y’ Y.Y.Gurevich. “Senuiconductor Plíotoeleetroeheunistm-x”’.Consultants Bureau,
1986.
12< “The 1... iqtmid-Solid Imíterface at Higlu Resolution”. Faraday Diseussion 94, 1992.
13 - A.] Bard. C.Denault. CLee. D.Mandler. D.WipL Acc.ClicnvRes. 23. (199<.>). 357
14< D.Mandler.A.J.Ram’d. J.Eleetrochcm. Soe. 137. (199(Y). 2468
15.- [<II .l>ollak. C.F Okeke PEVauler. P.NI Raccalí. J.Appl Pltvs. 49, (1978), 4216.
6< lÑl-l.PoliaFa. (/.E.Okeke, PEVaul er, P.M.Racealí. J.Appl Plívs. 50, (J 979), 5375
17.— uNí A. Bitfler. XX’ II Sin’, ml Eleetroehemuu Loe Nícetímíco. uYiomutreal. 1 9$2. Extemicled ¡Xbstract mt’?.
1$ - Nl .‘X BUtíer .31 lcclmoelícm .Soc. 131. (10843. 213<
19, ‘XI .RKo¡lo’,vskm 1 5 1’ lcr. W.l-l.Smv el. R ‘Y AcamíasosFam, Surf.Sci. 194. (19,88>. 505
20.— Ci.Ra¡.¡ttui. 1.1> Bteellm B.Scrosati. P.Salvador. lvi .Ptmjadas. DeeFaer. J.lileetroclíeuuu .Soc. 135.
(1988). 1934
21.— R.Pe;mt. A.M.Rml~ Dl Williamus. L.M.Peíer. J.EleeLroelíemuu.Soe. 36. (989). 3352
22, P.Carlssomí. B.llolm]ustrétíl. }l.Kita. K.UosaFai. Surf.Sei. 237, (1990). 28<
)
23.— W . KauteFa. >4’. Sorst W . P aatsel’t. Elecroeh ini Acta. Mu. (19<)1 3. 1 803.
24.— A .d ¡ l>ao la. 1) Síu u.m Fala. U. 5 timuí muí ing. Electroelí ini .Aela. 36. (1 99 1), 345
25< Y.Yang. X G Clíen. X.D.Zlíuo, Z.G,Liuí. J.Electroamual.Cluemíí. 367, (1994), 255
26.- A.M.Chaparro. P.Salvador, B.Coll, M.Gonzálcz. SurfSci. 293, (1993» 160
27.- A.M.Chaparro, P.Salvador, ATabernero. R.Navarro. B.Coll, V.Caselles. Surf.Sci. 295, (1993),
457
28< A.M.Clíaparro. P.Salvador, AMir, B.Coll, V.Caselles. Institute of Phvsics Conference Series
n<’135. 1994
29< A,J.Bard. F-R.E.Fan, J.Kwak. O.Lev. Anal. Chemn, 61. (J989). 12
30< K.Uosaki, fl.Kita. JVac,Sci.Technol.A 8, (1990), 520
31.- K.Sakawaki, K.Hinokuma, AFujishima. J.Vac.Sci.Tecbnol. B 9, (1990). 944
32.- CLin. A.i.Bard. Chem.Phys.Lett. 174, (1990), 162
33< J.C.Pbillips. “Bonds and Bands in Seíuiconductors’, Academie Press. 1973
34, C.Kittel. ‘Introduction to Solid State Pl~’sics’. Wiley. Ne~v York. 1976
3%- S.M.Szc. Pluysies of Semiconductor Devices’. John Wiley & Sons. 1981
36.- J.l.Pankove. ‘Optical Processes in Seníiconductors”. Doi’er Publieations, New York’. 1971
37< D.F.Blossey, Phx’s,Rev.B 3, (1971),1382
3W- A,J.Bard. Electrochenuical Mehods’. Johmu Wiley & Sons. 1980
39< J.O’M Bock-ns y A.K.N.Reddy. “Modcrn Electrochcmííistn”. Plenum Press, New York. 1970
40,- H.Reiss. AHeller 3 Ph’, s.Chem. 89, (1985). 4207
41.- H.Reiss .J.Pluvs. Clíemíu. 89. (1985), 3783
42< R.Dogonadze. A.M.Ku¡tmíesov, en “Progress y Stmrface Science”. Voló. S.G.Davidsomu. cd.,
Perganuomí Press (1975)
43.— ‘Y (3. Leviclí. en ‘Ad vanees imí Electroeluemíu istr’,’ amud ElecLroclíeuíí leal Enginecring”. “.0154,
P. Del alua’v, ecl. ¡u tersel ence. New YorFa - l.ondon (1 966)
44< R.Memnuimug. E uMólleis. BerBumusenges. Plívs. (?lletul. 76, (1972). 475
45< W.SclíoFalev. G.L.Peam’son. Phy’s.Rev. 74. (1948), 232
Y’]]] ]KLIL<MOL?N(?IAS lIS
46.— ¿u> l.’l’ammmmmu. Plu’,’siFa. Z.Soxv¡cltimíion. 1. (¡933). 233
1, XV. SclíoFa le’. Pluvs. Rey. .56. (1939). 3 1 7
47.- R . Nl. XVI Ison eui ‘‘Plíoíoeffects at Semuu icomud uuetors—Electrolv te 1 m]tcrf aces - cd Arthur J N oz.ik
MS tutu posiuuíu Series. 146. 1981
48.- a> J.N.(’luazalviel. J.Eleetroelíenu .Soc. 129. (1 982y 730
b) K.Rajeslu~var. J.Electroehemn .Soe.. 129. (1982). 1003
49< A.j.Bard. A.b.Bocarsly. F-R E. Famu. E.G.W’alton. M.S.Wrighton. J.Am.Chení.Soc.Jt)2.
¡980>. 3671
50< R.L.X’.Meírlxaeghe, ECardon, W.P.Gomes. J.Electroanal.Chemn.. 188. (1985). 287
51< l-4.J.Lewerení. l.Eleetroanal.Chertu 356. (1993). 121
52 - 1’ Allongue. 1-ICachel. JElectroanal. Oxem. 176. (1984). 369
53 - P.Allongue. H,Cachet. JElectrochem. Soc. 132, (1985). 45
54 - R A Marcus. Ann. Rey. Phys. Chemn, 15. (1964). 155
55 — RA Marcu.ms. Electrochim.Acta, 13, (1968), 995
56.- a) H.Gérischer. ZPhysCheuíN.F. 27, (1961), 48
b) 1-1 Geriseher. l,PhysChem. 95. (1991), 121
57 - Ci U Thunuond. J.EleetrochemSoc. 122, (1975). 1133
58 - W W G~rtner.Phys.Rev. 116, (1959), 84
59< M.Cardona. ‘Modulation Speetroscopy’. Solid Siate Plws.Supp. 11. Acadeunie Press (1969)
60 - B O Seraphin. Surf.Seience, 8, (1967), 399
61.- a) J Lee. R.Peat, LM.Peter. J.Electroanal.Clíem. 165, (1984), 41
1,) L.MPeter, J.Li, R.Peat. J.Electroanal.Chem. 165, (1984), 29
e) L.M. Peter. en Pbotocaíalvsis aud the Environment’, NATO ASí Ser. pag.243 (Ed.
M Selitavello) Kluwer, Dordrecht (1988)
d) III. L.M.Peter. J.Electroanal.Chem. 193, (1983). 27
62< D.Vann]ackelbergh. FOardon. Semicond.Sci.Technol. 3, (1988). 124
63< JReichtnan. en Photocffects at Scmiconductor-Eleetrolx’te Interfaces’. A.Nozik. ACS
Sy’tuu pOSi u mn Ser., 146 (¡980)
64 - D.E.Aspncs. Suri Selence, 37. (1973), 418
65.— 3. M . Bemítíett. Nl cas. Sel Teelumio 1 3 (199?). 1119
66< “A shoppers guide to locFa-it] anuplificrs”. EG&G PAR
67< P.Salvador Solar Encrgv Mater. 2, (198»). 413
68.- P .1 .emu] as son. A. Ltcheberrv. A. Gatmtromi Elcctrochi tu. Acta _ 7 (1982 Y 607
69.— P.Salvador. i.Appl.Plívs. 55. (1984), 2977
V[tt ]{yt2t:RLNC:]iYS 3>6
7<].— R.S.l—lrtttotu. EM .l>eter. Seíum icomíd.Sem.’l’eelumuol. 8 <1993). 3~9
72.— J.Gamudia. iNi .Pít íad¿ís. P Salvador. J.lLlect¡oatí¿ml.Cluemíí . 244 (1988) 69
73.— ‘Xi. E .Gomi ¡ále¡. A Nl (‘lu ap¿mrro. P Sal’, aclom’. J. Pluotoclíemuí Photob o. A: Clíetn . 73. (1 993). 22 1
74.— P.S al vador. C ( i u 1 iérret 1. E lectroanal . Cluemíu . 16<>. (1984). II 7
75.— lKSalv¿mclor. J. l>lu’,s.Cluemíí . 89. (1985). 3863
76.— E. Ni. A brart tusá 1 ..M. Peter. 1. Electroanal .Clíeííí. 1 50, (¡983), 593
77< l~.M.Peter. jEI. R.Pcat. j.l/lectroanal.Clícní. 165. (1984). 29
78.- 1’.PajFaoss’ .l.l?leetrocluetíu .Soc. 130. (1983). 632
79- W’ i Albert N.L.l)ias. C.P Wilde. J.Electroeheni.Soc. 134. (1987), 601
80.— Soutbam pton Eleetrochetu ístrs’ Grottp ‘‘Intrumental Methods in Electrochcniistrx’” . Ellis
l-lorwood: Clijehester 1985
SI.- EMPeter. Chem.Rev. 90. (1990). 753
82.- a) A,Goosens. D D McDonald, J.Eleetroanal.Cheín.. 352. (1993), 65
b) P.C,Pearson. D D.McDonald, Electrochiní.Acta 38. (1993), 1913
83< W.J.Alben’. P N.Bartlett, C.P.Wilde. J.Eleetroehem.Soc, 134, (1987), 2486
84.- D.F.Hlossey Pln’s.Rcx .B. 2, (1970). 3976
85.- a) VA.T’,’agaí. ‘Y .t4 Bondarcnko, O.V.Suitko. Soviet Physics-Semiconductors. 5, (1971), 920
b) P.Lemasson, IP Dalbera, IGautron. i.Appl.Phys. 52, (1981). 6296
e) N.Boitka. D K.Gaskull. R.S.SiIln-mon. R.1-lenu-y, R,Glosser. Jof Electronie Mat, 17, (1988),
161
d) iGandía, M.Pujadas. P.Salvador. J.Electroanal.Chem. 244, (1988), 69
86, M.Toníkiewicz. J.Electroclíem.Soc. 126, (1979), 1505
87,- P.Salvador. Electrochim Acta 37, (1992). 957
88- A l-lamnetl. REbane. P R.Trevcllick. en Coniprehensive Chemical Kinctics’ vol. 29.
Elsevier Scs Pub IS ‘Y (Amsterdam) 1989, pag. 385
89.- R.Gonzálev y P.Winuo. “Digital líwage Proeessií~g’. Add.Wesley. 1977
90- Hechl-Zajac. “Optica. Add.Wcsley lbcroamíí. 1991)
9V- 5 Ermekson. P.(?arlson. B.Holn]strónu. K.Uosaki. J.Appl.Phy’s. 60. (1991), 2324
92 - a) D E.Williamuís, A.R,KumeernaFa. R.Peat. Faraday Discuss. 94, (1992). 369
b) D.E.Williatíus. A.R.KucernaFa. R.Peaí. ElectroehiniActa 38, (1993). 57
93,- A.R.KueernaFa. R.Pe¿w D.W’illiatui~.Jl<lectrocheni .Soc. 138. (1991), 16-lS
94.. 1.Panling. ‘‘‘Ube (‘heiwical Boad’. Oxford Universttv Píess. l..ondoa. 1967
95.- R Ci .Evat]s. “A 1 nlrocíticí ion lo Cuxsial (‘he]]] ístrv”. (?am bridge Umíiversitv Press. 1966
Y’]]! Ri-?I±]0LN(2:LAS II?
96.- II .‘l’ributselx. 7 N aturforsch Tel 1 A 32. (1977>’) 72
97,- II .‘l’ributsch .1. Eleetrocl3e.muu . Soc. 1 25. (197,8). 1>1,86
9,8— ti lributse¡t Ber.Bunsettttes.PI]vs.Chetn . 82. (1978). 169
99.— 1 .Gobreeht. II 1’rib&ttsclí. l~l Gériseher. 1. Eleetroelíetut . Soc 1 25. (1’)78 >. 2<185
<it>,- J.Gobreel~t. H.Gériscluer. H.Tribtttselí. Ber.Blmnsemlges.Plu’s.(?líetu]. 82. (1978). 1331
It> 1 . - II .‘1’ri bttlsclí. 1-1. Gériseher, Ci (‘leuiu Cm], E Btmckcr. Ber. FI tm n scmuges. l~l]~’ s .Cluetí] . 83. (1979). 655
02< J.A.Wilson. A.D.Yoffe. Adv.Ph\’s. 18 (1969) 193
103,- XV. R.Kinnon en ‘Clíemical Plí-esies of lntcrcalatioui’. NATO ASí Series,. 172. 19,87
104.— A FI .Thomui pson. F.J di Sal~’o cmi ‘‘Interealation Clíem istrv ‘. capt.l 1< EcL ‘Xl. 5. Wittiuíghaní
AJ.Jacobson. Mat.Seiences Series. AcPress. Londotí 19,82
¡<>5.— a) W.Y.Liang. cmi ‘Plíy’sics and Clíeííu istt-v of Electrons auud bus in Condensed Matter.
Ed.J.VAcri~’os, NF.Mott, A.D.Yoffe. NATO ASí Series. 13<). 1984
b) W.Y.Liang. J,Plíy’s.C 6, (1973). 551
106,- a) R.Coelíoorn. C.Haas, RAde Groot. Phys.Rev.B. 35(1987) 4862
b) R,Coehoorn. C.Haas, J.Dijkstra, CJ.F.Flipse, RAde Groot, A.Wold. Phys.Rev.B 35,
(1987). 6195
107.- W,Kautek, HGeriseher. Surf.Sei. 119 (1982) 46
108,- W.Kautek. H.Gerischer, H.Tributsch. Ber.Bunsenges.Chen] .Plíys. 83, (1979). 1000
109,- H.J.Lewerenz. A,Heller. EJ. DiSalvo. J.AmChe.Soc. 102, (1980), 1877
líO, M.Kallergi, JAubel, S.Sundaraní. J.Appl.Phx’s. 66 (¡989) 4862
III,- A.C.Gossard, en ‘Treatise on Materials Science and Technology”, vol 24. Acaden3ic
Press.lnc. 1982
112,- l-1.Kroemer, SurfSci. 132 (1983) 543
113,- H.Kroemer. i.Vac.Sci. Technol.B 5 (1987) 115(1
[14,- K.Nattka. GAReid, Z. Liliental-Webcr. ApplPhys.Lctt. 56 (1990) 376
115 - E Ertones. L Con,.álcí. ARuiz. Appl.Phys. AA9 (1989) ‘729
116< Y.Gomuzálet L González. FEriones. J.Crvs.Growth. 111(1991)120
117- W A Harríson. E.A.Krant, J.R.Waldrop. R.W.Grant. Fhx’s.Rev.B 1,8 (¡978) 4402
118, P Sal’,ador, M.Pujadas. G.Campet. Phvs.Re’c. E 38, (198,8). 9881
119.- FI Germsclíer, Cm] ref 63 (pag. 1
12<), H.J.Leweremuz. AHeller, H.J.Leauuíx’. S,D Ferris, en ref 63. pag. 17
121 - W ÑatiteFa. 1 Gobreeht. FI Geriselíer. Ber.B¡mnsenges.Phvs.C’líeuu. 84, (1980), 11)34
122 - ¼¼Kamíu, 1-1 A ParFa-inson. i.Phvs.Clíenu. 86. (1982). 4<0
123.- S.Puxb’cla. W.S.Strouve, B.A.Parkiu]somu J.Electm’oelíettu .Soc. 131. (1984), ¡68?
vn> f{rvI?R]:N(2:iAS fiS
1 24.- 1-1.1.1 ~eweren¡ 11 .(ieri seh Gr. Ni .1 ,úbke . jl-<lectrochem Scye 1 3 1 - (1984) 1<>>>
125.— O.P.Balíl. l<.l..Evamís J.M.Tluomuuas. Proc Ro’,’.Soc.A. 3<16. (1968). 53
126.— M .LtmHat]. [<leetrc,cluíiui.Aet¿i 35. 199>>>. II 95
127.— F—R. [<Pan. l-l.S.Wluite. B.Wlueeler. A.J.Bard .j.Eleetroclíenu.Soc. 127. <1980>. =l9
1 28.- FI .‘l’ri btmtsclt . Solar Et]erg-c Nl aterials 1, (1979). 705
129.— J.CLI..i. l>lu.D flíesis. Umuiversudad de Sormtllamí]ptotl (1984)
130,- P.M.Anuirthar¿uja, F.1-1.PollaFa. A.Wold Solid-Stale Conímuíun. 41. (1982). 5,81
131,- \V.P.Gomues. FJi?ardon. Prog.SurfSct 12. (1982). 15$
132- a) F-R F Pan. H.S.White. B.L.Wheeier. A.J.Bard. J.Am.Chen].Soc. 1>12. (1980), 5142
b) F-R FEan. A.J.Bard. J.Electroehem.Soe. 128, (1981). 945
133,- W.KautcFa, H.Geriscl]er, l-l.Tributsh, J.Electrochetuu.Soc. 127, (198<)), 2471
134,- K.K.Kam. C-L. Cbang, O.W.Lyncli. .1.Phys. Ci: Solid State Phys. 17. (1984). 4031
135,- A.M.Goldberg. ARBeal. F.A.Levy. FADavis. Philos.Mag. 32, (1975). 367
136,- K.K.Kaní. B.A,Parkinson. .J.Phvs.Cheuí. 86, (1982), 463
137.- ARBeal. J.C.Knights. W.YLiang. .J.Plíys. C: Solid State Plíys. 5, (1972), 3540
138.- a) G.A.Sclíolz. HOeriseher. J.Electrochení.Soc. 132, (1985), 1693
b) G.A.Scbolv.. H.Geriscl’,er. .l.Electrochcm.Soc. 139, (1992), 165
139,- P.M.Amirtharaj, F.1-1.Pollack. A.Wold. Solid State Comní, 41, (1982). 581
140,- D.E.Aspnes, AFrova. Solid-State Comn]un. 7, (1969), 155
141,- BA. ParFainson, TEFurtak, D.Canf’meld. K-K.Kam. G.Kline. Faraday Diseuss,Cheni,Soc. 70,
(1980), 233
142,- RiCastro, C.R.Cabrera. J.Eleetrochem.Soe. 139, (1992), 3385
143.- JATurner. B.A.Parkinson. .J.Eleetroanal,Chem. 150, (1988). 100
144,- iBordas, en: ‘Optical and Electrical Properties’, Ed. PALee (Reidel, Dordrecht, 1976)
pag. 145
145,- ARBeal. W.Y.Liamíg. i.Plws.C 9, (1976). 2459
146- M TomFame’,vie¡. J.K.Lvdeiu. R,P.Silberstein. E.H Pollak, en refl 63. pag 267
¡47,- ES Silberstein. FTH.PoIlalt J.K.Lvden. MTomFaic’,vic¡. Phy’s.Re-< B 24. (1981). 406
[4,8,- a) l-l.J.Le’,veretuz. SOFerris. C.J.Dohert-v. H.J.Leamín’ J Electrochem]u.Soc. 129, (1982). 41$
b) W.Kautek, G.Gerisluer. Flectrochituu.Aeta. 27, (1982). <135
149,- G.Nagastmbramí]aniata. B.L.Wlueeler. A.J.Bard. J.Electrocluemíí.Soe. 13>1, (1983), 168(1
¡50.— R.’l’emíne. BEbe-es .i.Ritumx. C.l..ev’e—Clet]uemut. J.Appl. Phx’s. 57. <1985). 141
1 5 1 .— R .l(/t]tie, WS p¿tlu mí i, (1. (?¿ml ¡afcrri. A. ViNo Id. 1. Electroan al. (Y heuuí . 89. ml 985). 247
152.- R Temí m~e, A. XMo íd. Ber. Bit mísenges. l’luv s. Clíemí]. 90. (1986). 545
ISA - 1) Nlahalvm .A.JaFaubo’,,,ic¡, .\\k’old R.’l’emímue. Pluxs.Re’, FI 38. ( l988). 1533
154.— A .>aFatmbo’,~ mev. D.Malualu. Nl .V/olf. A.Wold. R.Tcmuíue. l’lu’,s Re’, FI —lO. ( É 989). 2992
¡55 — 1) Xi al]altm. M .L<eis¿melí. W . J¿uegermííamumt. A.Wold. R.Tem]mue. J.Ph’,5.Cllctti] . 94. (1990). 8012
1 it< — M A R~amm (‘ l.cvv—Cle¡u]cnt 1.). Malíalim. l(.’femumíe.. Ber.Buu]sem]ges.P[uvs.Chen] .94(199>)). 671
[57.—S.l 1. Alumuued. 1 IGeriseluer. Electroeluiuíu Acta 24 (1979). 705
158- M.>X.Butler. 1) SGinlev. J.ElectroeluenySoc. [25. (1978). 228
1S9< II Ev¿mmus. P.A.Yotmmug. I’roc.Rov.Soc. A 284. ( 1965). 402
